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VORWORT. 

Indem  ich  meinen  Fachgenossen  den  Schlussband  meines 
Werkes  übergebe ,  bin  ich  mir  bewusst,  nicht  alles  erreicht  zu 
haben,  was  ich  hatte  erreichen  wollen.  Die  jüngeren  Jahre  sind  es, 
in  denen  man  die  Ideen  zu  allen  Arbeiten  fasst»  die  die  späteren 
reiferen  Jahre  ausfüllen.  Aber  nicht  Viele  sind  in  der  Lage,  das 
zu  Ende  zu  führen,  was  sie  erdacht  und  sich  yorgenommen  haben. 
Der  Plan  zu  diesem  Werke  ist  yor  etwa  20  Jahren  entworfen 
worden.  Das  Sammeln  des  Materials  machte  jedoch  so  yiel  Mühe, 
dass  der  erste  Band  yor  nun  sechs  Jahren  erschien.  Wenige 
unserer  Wissenschaften  haben  gerade  in  den  beiden  letzten  Jahr- 
zehnten eine  so  tiefgreifende  Veränderung  und  eine  so  ausser- 
ordentliche Erweiterung  erfahren,  wie  die  in  diesem  Werke  be- 
handelten. Das  theoretische  und  experimentelle  Material  ist 
gebirgsartig  angewachsen.  Und  da  darf  es  eher  Wunder  nehmen, 
wenn  ein  Werk  wie  dieses  überhaupt  zu  Ende  geführt  wird,  als 
dass  es  nicht  alles  bietet,  was  man  yon  ihm  vielleicht  verlangen 
möchte.  In  dem,  was  ich  bearbeitet  habe,  glaube  ich  vollständig 
gewesen  zu  sein.  Was  ich  nicht  mehr  unterbringen  konnte,  habe 
ich  lieber  ganz  fortgelassen  und  einem  q>äteren  Werke  yorbehalten. 
Wenn  man  bedenkt,  dass  die  Thermodynamik  gegenwärtig  fast  die 
ganze  Physik  und  Chemie  und  noch  so  vieles  andere  beherrscht, 
wird  man  auch  in  Zweifel  sein  dürfen,  ob  es  nicht  in  der  That 
zweckmässig  gewesen  ist,  den  Umfang  auf  das  zum  Gegenstande 
unmittelbar  gehörige  zu  beschränken. 

Mein  Werk  hat  bei  meinen  Fachgenossen  im  Wesentlichen 
eine  anerkennende  Aufnahme  gefunden.  Auf  Beurtheilungen  legt 
man  nur  Werth,  wenn  sie  yon  erfahrener  Seite  kommen.  Und 
so  habe  ich  mich  über  manche  Besprechung,  auch  wenn  sie 
Mängel  meines  Buches  rügte,  gefreut  Ich  durfte  das  Lob  als 
ein  sachlich  begründetes  und  den  Tadel  als  aus  Interesse  an  dem 
Werke  hervorgegangen  hinnehmen.  Dass  Beurtheilungen  so  oft 
auch  von  Unbefugten  verübt  werden,  ist  sehr  bedauerlich,  lässt 
sich  aber  nicht  yerhindern.    Doch  werden  sie  leicht  an  thörichter 
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VI  Vorwort. 

Lobhudelei  oder  oberflächlichem  Tadel  erkannt  und  von  Verstän- 
digen richtig  bewerthet  Schiller  schon  hat  sich  darüber  ge- 
wundert, mit  welcher  Gedankenlosigkeit  manche  sich  an  die  Seite 
eines  Verfassers  oder  gar  über  ihn  stellen. 

Was  ich  mit  meinem  Werke  bezwecke,  habe  ich  bei  mehreren 
Gelegenheiten  zum  Ausdruck  gebracht  Zwei  EÜgenschaften  sollten 
mein  Buch  kennzeichnen:  die  Verbindung  eingehender  Theorie 
mit  umfangreicher  Erfahrung  und  die  Untersuchung  der  Sicher- 
heit und  der  Bedeutung  des  Besitzstandes  unserer  Wissenschaft. 
So  wollte  ich  in  meinem  Buche  zu  dem  Formelmaterial  eine 
Fülle  von  Tabellen  und  Zahlen  bieten  und  neben  der  Darlegung 
der  Theorien  eine  Kritik  ihrer  Grundlagen  und  ihres  Werthes. 
Ich  habe  in  meinem  Werke  vieles  für  sicher  gehaltene  bestreiten 
müssen,  bin  aber  immer  bestrebt  gewesen,  das,  was  unsicher 
schien  oder  unzulässig,  durch  nach  meinem  Ermessen  sichereres 
und  besseres  zu  ersetzen.  So  darf  ich  behaupten,  dass  die  ge- 
übte Kritik  keine  negative  gewesen  ist,  sondern  auch  zu  positiven 
Ergebnissen  geführt  hat.  Das  Maass  glaube  ich  in  keinem  Falle 
überschritten  zu  haben.  Wer  nicht  anzuerkennen  weiss,  ist  ge- 
wöhnlich auch  nicht  in  der  Lage,  etwas  zu  leisten.  Mein  Haupt- 
bestreben war  es,  jedem  das  ihm  zukommende  zu  geben.  Es  ist 
freilich  für  die  Wissenschaft  an  sich  gleichgültig,  von  wem  etwas 
herrührt  Von  diesem  Grundsatz  jedoch  habe  ich  nur  in  Bezug 
auf  mich  Gebrauch  gemacht.  Nur,  wo  es  darauf  ankam,  andere 
nicht  mit  Irrthümern,  die  ich  vielleicht  selbst  begehen  konnte, 
zu  belasten,  habe  ich  meine  eigene  Arbeit  besonders  hervor- 
gehoben. Und  so  darf  ich  wohl  hoffen,  dass  mein  Buch  zur 
Klärung  der  Ideen  und  zum  Fortschritt  der  Wissenschaft  bei- 
tragen wird.  Ich  habe  mit  vieler  Freude  feststellen  können,  dass 
nicht  wenige  der  in  den  bisher  hei*ausgegebenen  Bänden  nieder- 
gelegten Ausführungen  und  Meinungen  inzwischen  Anerkennung 
und  Aufnahme  gefunden  haben. 

Der  vorliegende  Band  enthält  die  eigentliche  sogenannte 
Elektrochemie.  Es  wird  die  Leitung  in  Metallen  behandelt  Dann 
folgt  die  Lehre  von  den  Ionen  und  ihrer  Rolle  bei  der  elektro- 
lytischen Stromleitung.  Die  schönen  Gesetze  von  F.  Kohlrausch 
sind  besonders  eingehend  behandelt.  Es  folgen  Abschnitte  über 
Hittorf 's  Ueberführungszahlen,  die  lonenbeweglichkeiten  u.  s.  f. 
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Vorwort  VII 

Hierauf  wird  die  yon  Arrhenius  begründete  Verbindung  zwischen 
Leitung  und  Dissociation  aus  einander  gesetzt  Das  Ostwald'sche 
Verdünnungsgesetz  giebt  Gelegenheit  zu  einer  allgemeinen  Theorie 
dieses  Gesetzes  und  entsprechender  Gesetze.  Erheblichen  Rauni 
nimmt  ein  die  Darlegung  der  Jahn*  sehen  Dissociationstheorie 
und  der  Bedeutung  der  van  't  Hof f'schen  Gleichungen.  Nach 
einem  Abschnitt  über  zusammengesetzte  Lösungen  und  einem 
solchen  über  Affinität  beginnt  die  Lehre  der  Elektrolyse.  Die 
Grunderscheinungen  und  die  Faraday' sehen  Gesetze  werden 
dargethan,  sodann  die  Untersuchungen  über  die  Energieverhält- 
nisse  in  Elementen  und  Zersetzungszellen.  F.  Braun's  Ermitte- 
lungen und  theoretische  Auseinandersetzungen  über  das  Ver- 
hältniss  der  chemischen  Energie  zu  der  elektrischen  bilden  den 
Uebergang  zu  Helmholtz'  grossartiger  Theorie  der  galvanischen 
Ketten,  einer  Theorie,  die  von  solcher  Bedeutung  und  so  voll- 
ständig ist,  wie  keine  andere  nach  ihm  gegebene.  In  einem 
weiteren  Abschnitte  werden  die  Gleichungen  nach  den  neueren 
Gesichtspunkten  von  van't  Hoff,  Nernst  und  Planck  ab- 
geleitet und  darauf  die  besonderen  Elemente  einzeln  behandelt 
Darauf  folgt  die  osmotische  Theorie  der  Elemente  nach  Nernst 
und  die  Theorie  der  Diffusionsketten  nach  Planck.  Die  sehr 
eigenartige  neue  Theorie  Nernst 's  vom  chemischen  Gleichgewicht 
bildet  den  Abschluss  dieser  Abschnitte.  In  der  Darlegung  der 
Polarisation  werden  die  verschiedenen  Spannungsarten  behandelt 
Dann  wird  Warburg's  Theorie  des  Polarisationsganges  dargelegt 
und  Depolarisation  und  Reststrom  besprochen. 

Dem  Bande  ist,  wie  bei  den  übrigen  Bänden,  ein  sehr  ein- 
gehendes Inhaltsverzeichniss  vorausgesandt  Den  Beschluss  macht 
ein  alle  Bände  umfassendes  Namen-  und  Sachverzeichniss.  Ich 
habe  die  schwere  Mühe  nicht  gescheut,  es  anzufertigen,  um  die 
Brauchbarkeit  des  Buches  auch  als  Nachschlagewerk  zu  erhöhen. 
Einer  meiner  verehrten  Herren  Kritiker,  Prof.  Lampe,  hat  mich 
dazu  mahnend  mit  veranlasst 

Der  Verlagsanstalt  gebührt  besonderer  Dank  für  die  Auf- 
opferung, die  sie  einem  so  grossen  Werke  gewidmet  hat 

Charlottenburg,  im  Weihnachtsmonat  1907. 

Weinstein. 
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Thermodynamik  der  Elektricität 

und  des  Magnetismus  (Fortsetzung),  Stromleitung 

und  Elektrolyse. 


Die  Leitung  des  elektrischen  Stromes  geschieht,  soweit  die  be- 
stehenden Erscheinungen  lehren,  auf  zwei  Arten :  durch  (wirkliche  oder 
scheinbare)  Fortbewegung  der  Elektricität  selbst  oder  durch  Fortführung 
der  Elektricit&t  mit  Substanz  als  Trägerin.  Man  nennt  bekanntlich  die 
erste  Art  der  Leitung  die  metallische,  die  zweite  Art  die  elektro- 
lytische oder  lonenleitung.  Jene  erfolgt  ohne  andere  Aenderungen 
im  Leiter,  als  solche,  welche  secundär  geschehen,  zum  Beispiel  durch 
die  Erwärmung  des  Leiters.  Letztere  unter  unmittelbarem  Eingriff  in 
die  Beschaffenheit  des  Leiters,  indem  Substanzen  in  ihm  geordnet  und 
nach  entgegengesetzten  Enden  geführt  werden.  Leiter  mit  metallischer 
Leitung  heissen  Leiter  erster  Classe,  Leiter  mit  elektrolytischer  be- 
zeichnet man  als  Leiter  zweiter  Classe,  gegenwärtig  als  Elektro- 
lyt e.  Für  uns  kommt  wesentlich  die  elektrolytische  Leitung  in  Frage; 
doch  muss  auch  die  metallische  Leitung  besprochen  werden,  wegen  ge- 
wisser Verhältnisse,  die  auch  thermodynamisch  von  Wichtigkeit  sind. 

07.    Metallisohe  Leitung,  Elektronen. 

Von  der  metallischen  Leitung  ist  schon  gelegentlich  der  Behandlung 
der  Theorien  der  Thermoelektricität  von  Kohlrausch,  Kiecke  und 
Drude  gesprochen.  Man  kann  sich  demnach  den  Elektronen  ström  ent- 
weder als  wirklichen  Schwärm  von  freien  Elektronen,  der  sich  zwischen 
den  Substanzmolekeln  des  Leiters  bewegt,  vorstellen,  oder  als  Schwärm 
von  Elektronen,  der  nur  von  Molekeln  zu  Molekeln  geht,  so  dass  es 
sich  mehr  um  einen  stetigen  geregelten  Austausch  von  Elektronen 
zwischen  den  Molekeln  handelt  als  um  eine  Bewegung  der  Elektronen, 
wobei  im  letzteren  Falle  die  Elektronen  auch  an  Molekeln  gebunden 
sein  können.    Allem  Anscheine  nach  sind  es  wesentlich  die  negativen 

Weinitein,  Thermodynamik.    HL  3Q 
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Elektronen,  welche  sicli  dabei  bewegen  oder  austauschen,  die  positiven 
Elektronen  verharren  mehr  an  den  Molekeln.  Wenn  man  die  Existenz 
freier  Elektronen  überhaupt  nicht  anerkennen  will,  sondern  alle  Elek- 
tronen als  an  Substanz  festhaftend  ansieht,  muss  man  annehmen,  dass  die- 
jenigen Massentheilchen  (Corpuskeln),  welche  negative  Elektronen  besitzen, 
sich  von  den  Molekeln  viel  leichter  losreissen  als  diejenigen,  denen  positive 
Elektronen  zukommen.  In  diesem  Falle  kann  es  sich  auch  bei  der 
metallischen  Leitung  nicht  um  freie  Bewegung  der  Elektronen  mit  ihren 
Trägern  handeln,  sondern  nur  um  geregelten  Austausch  von  Molekeln 
zu  Molekeln,  sonst  mÜBste  ja  die  metallische  Leitung  mit  den  gleichen 
subßtanziellen  Veränderungen  des  Leiters  verbunden  sein  wie  die  elek- 
trolytische; metallische  Leitung  wäre  von  elektrolytischer  dem  Wesen 
nach  überhaupt  nicht  verschieden.  Letzteres  aber  trifft  sicher  nicht 
zu,  wie  schon  das  entgegengesetzte  Verhalten  der  beiden  Leitungsarten 
gegenüber  Temperaturänderungen  beweist.  Wir  halten  also  an  der 
grundsätzlichen  Verschiedenheit  der  metallischen  Leitung 
von  der  elektrolytischen  noch  fest  undsehen  in  jener,  wie  be- 
merkt, entweder  eine  Bewegung  freier  Elektronen  oder  einen 
intermolecularen  Austausch  freier  oder  an  Substanz  gebun- 
dener Elektronen.  Geht  man  vom  elektrischen  Widerstände 
aus,  so  ist  noch  eine  andere  Betrachtungsweise  möglich,  die  später  dar- 
gelegt werden  wird. 

Wenn  der  metallisch  leitende  Stromkreis  in  sich  geschlossen  ist, 
läuft  die  Bewegung  der  Elektronen  oder  der  intermoleculare  Austausch 
mit  und  ohne  Substanz  in  sich  zurück.  Beständen  nicht  innere  Hinder- 
nisse für  die  Bewegung  oder  den  Austausch,  die  ähnlich  wirken  wie 
Reibungswiderstände,  und  wären  die  elektrodynamischen  und  elektro- 
magnetischen Aeusserungen  nicht  vorhanden,  so  würde  sich  also  der 
betreffende  leitende  Körper  in  keiner  Weise  von  einem  gleichen,  aber 
stromlosen,  unterscheiden.  Dabei  ist  aber  von  allen  Vorgängen  und 
Aenderungen,  die  in  der  Umgebung  des  Stromes  stattfinden  und  mit 
ihm  eingetreten  sind,  völlig  abgesehen.  Es  ist  sehr  wohl  möglich  und 
von  Einigen  sogar  wahrscheinlich  gemacht  ^) ,  dass  diese  auch  auf  die 
Beschaffenheit  des  leitenden  Körpers  Einfluss  haben.  Ein  solcher  Ein- 
fluss  aber,  soweit  er  die  Leitung  betreffen  würde,  kann  selbst  für  elek- 
trische Schwingungen  sehr  hoher  Frequenz  doch  immerhin  nur  sehr 
gering  sein. 

Die  metallische  Leitung  ist,  wie  der  Name  schon  besagt,  eine 
Eigenschaft  vor  allem  der  Metalle,  sodann  der  Kohle  (soweit  sie  über- 
haupt leitet),  ferner  anscheinend  gewisser  Modificationen  von  Selen, 
Tellur,  Phosphor,  Schwefel  und  einiger  Schwefelverbindungen.     Doch 


*)  Sanforcl,   Zeitschr.   f.  physik.  Chem.   11,   431  (1890);    Grimaldi  u. 
Planaria,  ebenda  19,  510  (1896). 
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geben,  abgesehen  yon  den  Befunden  an  Koble,  die  Ansichten  über  die 
Deutung  der  Ergebnisse  bei  den  anderen  Nicbtmetallen  gegenwärtig 
nocb  sebr  weit  aus  einander,  und  selbst  die  Koble  weicht  darin  von  den 
Metallen  ab,  dass  sich  ihre  Leitfähigkeit  Temperaturänderungen  gegen- 
über anders  verbält  als  die  der  Metalle,  nämlich  wie.  die  der  Elektrolyte. 

Silber  scheint  von  allen  bisher  untersuchten  reinen  Metallen  die 
grösste  Leitfähigkeit  zu  baben  (etwa  das  65  fache  der  Leitfähigkeit  des 
Quecksilbers  gleicher  Temperatur),  Wismuth  die  geringste  (etwa  drei 
Viertel  yon  der  Leitfähigkeit  des  Quecksilbers  gleicher  Temperatur). 
Im  Uebrigen  weichen  die  von  verschiedenen  Forschern  erhaltenen  Er- 
gebnisse sehr  von  einander  ab,  denn  die  Leitfähigkeit  der  Metalle  wird 
ungemein  durch  ihren  physikalischen  Zustand  und  durch  Beimengungen 
beeinflusst.  So  haben  die  Herren  Jäger  und  Diesselhorst  ^)  von  der 
Deutschen  Physikalisch  -  Technischen  Reichsanstalt  an  MetaUen  von 
ausserordentlicher  chemischer  Reinheit  gearbeitet  und  gleichwohl  an 
einem  und  demselben  Metallstück  nicht  unerhebliche  Unterschiede 
zwischen  den  Bestimmungen  der  Leitfähigkeit  je  nach  der  Stelle  des 
Stückes,  an  der  die  Bestimmung  stattgefunden  hatte,  ermittelt.  Blei 
verhielt  sich  am  besten,  da  bei  ihm  die  grössten  Unterschiede  nur  bis 
3  pro  Mille  gingen.  Zinn  und  Kupfer  am  schlechtesten,  bei  jenem  Metall 
reichten  sie  bis  38  pro  Mille,  bei  diesem  sogar  bis  54  pro  Mille.  Cad- 
mium  gab  grösste  Unterschiede  bis  7  pro  Mille,  Wismuth  bis  15  pro 
Mille,  Zink  bis  11  pro  Mille.  Wenn  Gold  auch  nur  einen  Zusatz  von 
0,6  Proc.  Silber  erhält,  sinkt  seine  Leitfähigkeit  fast  um  ein  Viertel 
ihres  Betrages.  Das  letztere  Beispiel  zeigt,  dass  eine  Beimengung  sogar 
dann  eine  Herabsetzung  der  Leitfähigkeit  eines  Metalles  bewirken  kann, 
wenn  sie  selbst  besser  leitet  als  dieses  Metall,  da  Silber  einen  erheblich 
geringeren  elektrischen  Widerstand  hat  als  Gold.  Aehnliche  Erfahrungen 
haben  Kirchhoff  und  Hansem ann^)  gemacht.  Stücke  aus  einem 
und  demselben  Stabe  Kupfer  gaben  Leitfähigkeiten,  die  sich  bis  um 
25  Proc.  ihres  Betrages  von  einander  unterschieden. 

Dieses  ist  von  Wichtigkeit  für  die  Beurtheilung  der  Leitfähigkeit 
der  Metalllegirungen  und  Amalgame.  Diese  ist  also  keine  addi- 
tive Eigenschaft  der  Metalle,  wenigstens  nicht  allgemein.  Legirungen 
aus  Blei,  Zinn,  Cadmium,  Zink  sollen  allerdings  in  ihren  Leitfähigkeiten 
sich  additiv  verhalten;  die  Leitfähigkeit  soll  sich  nach  den  Raummengen 
der  gemischten  Metalle  aus  den  Leitfähigkeiten  dieser  Metalle  berechnen. 
Für  solche  dagegen  aus  Wismuth,  Antimon,  Platin,  Eisen,  Aluminium^ 
Kupfer,  Natrium,  Gold,  Silber,  Thallium  und  wohl  noch  für  andere  findet 
das  nicht  statt.  Im  Allgemeinen  tritt  eine  verhältnissmässige  Ver- 
ringerung der  Leitfähigkeit  ein,  wie  wir  gesehen  haben,  mitunter  sogar 
unter  den  Werth  der  Leitfähigkeit  des  schlechtest  leitenden  Metalles  der 


*)  Wissenschaftliche  Abhandlungen  der  Physikalisch-Technischen  Reichs- 
anstalt 3,  351.  —  *)  Wiedem.  Ann.  13,  416  (1881). 
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LegiruDg.  Das  Einzelne  hängt  von  dem  Miscbangsyerhaltniss  der 
Metalle  in  der  Legirung  ab.  Es  kann  die  Leitf&bigkeit  der  Legimng 
von  der  des  stärkst  leitenden  Metalles  bis  zu  der  des  schwächst  leitenden 
stetig  fallen,  oder  bis  zu  einem  Minimum  unter  die  des  schwächst 
leitenden  sinken  und  dann  wieder  steigen  u.  s.  f. 

Bei  Amalgamen  steigt  in  derBegel  die  Leitfähigkeit  mit  wachsen- 
dem Procentgebalt  des  zugesetzten  Metalles,  wenn  auch  nicht  immer  im 
Verhält niss  der  zugesetzten  Menge.  In  einzelnen  Fällen  soll  in  der 
Leitfähigkeit  nach  einem  ersten  Ansteigen  weiterhin  ein  Sinken  und 
zuletzt  wieder  ein  Ansteigen  erfolgen. 

Allgemeine  Gesichtspunkte  fehlen  leider  noch  und  sind  auch  schwer 
zu  gewinnen,  da  Legirungen  und  Amalgame  anscheinend  weder  den  aus- 
schliesslich physikalischen  Mischungen  noch  den  chemischen  Verbindungen 
—  selbst  nur  nach  Art  der  Hydrate  —  zugeschrieben  werden  können. 
Bei  denjenigen  Legirungen,  die  kernige  Structur  haben,  wird  ein  Theil 
der  relativen  Widerstandserböhung  den  besonderen  Verhältnissen  an 
der  Berührungsfläche  zwischen  den  Kernen  und  dem  umgebenden  Metall 
zuzuschreiben  sein;  es  werden  Uebergangswiderstände  hinzu- 
kommen, die  sich  zu  den  metallischen  Widerständen  addiren  und  letztere 
so  yergrössern.  Diese  besonderen  Verhältnisse  werden  keine  anderen 
sein  als  die  schon  behandelten,  denen  die  Contactkräfte  ihre  Entstehung 
yerdanken.  Aus  der  Theorie  der  Ströme  ist  auch  bekannt,  dass  die  Strom- 
linien an  solchen  Flächen  Brechungen  und  Knickungen  erfahren  können 
und  bei  schräger  Incidenz  erfahren.    Hierauf  kommen  wir  noch  zurück. 

Auch  bei  reinen  Metallen  ist  für  die  Leitfähigkeit  die  innere 
Structur  mit  entscheidend.  So  haben  gezogene  Drähte  andere  Leit- 
fähigkeit als  gegossene  Stäbe,  wofür  zahlreiche  Beispiele  vorliegen. 
Metalle,  die  ihre  Structur  stetig  ändern,  aus  einer  Modification  in  eine 
andere  übergehen,  zeigen  dementsprechend  einen  stetig  sich  ändernden 
Widerstand.  Herr  Oberbeck  fand  für  einen  ^aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  durch  Seignettesalz  hergestellten  Silberspiegel " 
nach  Tagen  ...  I  4  40  70  98  203  437  641 
als  Widerstand  .  .  19,7  14,2  11,2  8,5  6,76  3,15  2,96  2,84 
also  eine  stetige  Zunahme  der  Leitfähigkeit,  die  nicht  anders  als  durch 
stetige  Umwandlung  des  Silbers  aus  einer  schlecht  leitenden  Modification 
in  eine  andere,  gut  leitende,  zu  erklären  ist.  Bekanntlich  leiten  auch 
die  verschiedenen  Modificationen  der  Kohle,  des  Schwefels,  Selens, 
Phosphors  u.  m.  a.  die  Elektricität  verschieden  stark,  selbst  wenn  sie 
metallisch  leiten.  Dass  bei  Krystallen  die  Leitfähigkeit  von  der  Rich- 
tung des  Stromes  abhängt,  isf  deshalb  selbstverständlich;  wie  auch  er- 
klärlich wäre,  wenn  dieses  bei  einer  Legirung  ebenfalls  stattfände. 

Die  Leitfähigkeit  der  reinen  Metalle  nimmt  mit  wachsender  Tem- 
peratur, von  den  tiefsten  Temperaturen  bis  zu  den  höchsten  stetig  ab, 
der  Widerstand  steigt  also  an.     Diese  Regel  scheint  ohne  Ausnahme 
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zu  bestehen  und  soll  nach  einigen  dahin  führen,  dass  die  Leitfähigkeit 
eines  reinen  Metalls  im  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  unendlich 
gross  wird.  Hierfür  liegt  gegenwärtig  eine  grosse  Zahl  von  Beispielen 
Tor,  von  denen  nur  einige  anzuführen  sind.  In  allen  bedeutet  r  die 
Temperatur  in  Graden  Celsius,  x  oder  ö  die  Leitfähigkeit  oder  den 
Widerstand,  bezogen  auf  irgend  eine  Einheit,  u  oder  ß  die  relative 
mittlere  Abnahme  oder  Zunahme  bei  steigender  Temperatur  für  je  ein 
Grad  Celsius,  gerechnet  von  0®  bis  zu  der  betreffenden  Temperatur. 
Nach  Wroblewski^)  ist  für  Kupfer: 


r 

X 

CT 

+  100 

0,699 



0 

1,000 

0,0030 

—  103 

1,743 

0,0072 

—  146 

2,657 

0,0115 

—  193 

6,231 

0,0261 

—  200 

8,729 

0,0386 

Man  sieht,  dass  das  Anwachsen  von  x  mit  fallender  Temperatur 
viel  rascher  geschiebt  als  der  Temperatur  proportional,  für  eine  mittlere 
Temperatur  von  +  50®  C.  beträgt  es  kaum  den  zehnten  Theil  von  dem 
für  eine  solche  von  — lOO^C.  und  wohl  kaum  den  hundertsten  Theil 
von  dem  für  eine  Temperatur  in  der  Nähe  von  — 200<*C.  Zu  anderen 
Elrgebnissen  sind  die  Herren  Fleming  und  De  war  gelangt,  die  eine 
grosse  Zahl  von  Metallen  untersucht  haben  ^),     So  ist  nach  ihnen : 
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/?0_r    ll       ^        1^X10»      ßo-r 

-fioo 

3025 

1 

+100 

2055 

—       1  +100    j   14  731           — 

0 

2197 

0,003  77  1 

0 

1468 

0,004  001          0     1     9  065     0,006  25 

—  44 

1849 

0,003  58  1 

—  42,3 

1241 

0,003  66  1  —  39,2  j     7  168     0,005  33 

—  81,9 

1548 

0,003  61 1 

—  81,9 

1021 

0,003  72    —  81,91     5  318  ,  0,005  05 

—106,1 

1867 

0,003  56  1 

—197,1 

390 

0,003  73    — 197,1 1      1  220  ,  0,004  39 

--197,1 

681 

0,003  58  1 

■~~ 



—  1—217             725   '  0,004  24 

—  1—222,2         660  1  0,004 17 

Blei 


Kupfer 


Aluminium 


G  X  10» 


^0 


T       I  a  X  10»      /?o_^ 


<^  X  10»       ß^_^ 


+100 
0 

—  44,6 

—  81,9 
—197,1 


28  756 
20  380 
16  868 
14  056 
6  029 


I 


—     ii+ioo 

0,004  11,1  0 
0,003  86  jl—  39,4 
0,003  79  ii—  81,9 
0,003  57,! —197,1 
l'— 219,2 
,'—223,2 


-         +100 
0,004  28  I  0 

0,004  29  |l  —  44,3 
0,004  20  l|—  81,9 
0,004  13  ||— 106,1 
0,004  09  [—197,1 


2229 
1561 
1297 
1024 

289 

161 

144     j  0,004  07'!— 219,2 


3827 
2665 
2166 
1738 
1480 
506 
325 


0,004  35 
0,004  23 
0,004  25 
0,004  19 
0,004  11 
0,004  Ol 


*)  Wiedem.  Ann.  26,  27  ff.  (1885).  —  «)  Winkelmann,  Handb.  der 
Physik  4  [2],  355  fE.  Die  Zahlen  für  den  Temperaturcoefficienten  habe  ich 
der  leichteren  üebersichtlichkeit  wegen  gerechnet. 
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Auch  nach  diesen  Versuchen  nimmt  der  Widerstand  mit  fallender 
Temperatur  ab,  die  Leitfähigkeit  also  zu,  jedoch,  wie  alle  mitgetheilten 
Zahlen  für  ß  erweisen,  höchstens  der  Temperatur  proportional;  in  einigen 
Fällen,  wie  namentlich  bei  Eisen,  Blei,  Aluminium  u.  a.,  in  geringerem 
Maasse  als  die  Temperatur  fällt.  Letzteres  gilt  selbst  f dr  Kupfer,  wofür 
Wroblewski  einen  so  stark  anwachsenden  Einfluss  der  Temperatur 
mit  fallender  Höhe  ermittelt  hat.  Gleichwohl  scheint  auch  nach  den 
Versuchen  der  englischen  Forscher  der  Widerstand  mit  sinkender  Tem- 
peratur gegen  Null,  die  Leitfähigkeit  gegen  Unendlich  zu  convergiren. 

Noch  ist  aus  den  obigen  Zusammenstellungen  zu  ersehen,  dass  die 
Reihenfolge  der  Metalle  in  Bezug  auf  ihre  Lettfähigkeit  von  der  Tempe- 
ratur abhängt.  Bei  Temperaturen  über  etwa  —  90®  C.  leitet  Silber 
besser  als  Kupfer,  bei  Temperaturen  unterhalb  dieser  Grenze  umgekehrt 
Kupfer  besser  als  Silber.  Auffallender  noch  ist  das  Verhalten  von 
Eisen  und  Gold,  bei  -|-  100^  G.  ist  der  Widerstand  des  ersteren  Metalles 
fast  fünfmal  so  gross  wie  der  des  letzteren,  bei  — 200^0.  kaum  noch 
zweimal  so  gross.  Convergirt  der  Widerstand  aller  Metalle  mit  fallender 
Temperatur  wirklich  gegen  Null,  so  ist  ein  Annähern  aller  Widerstände 
gegen  einander  allerdings  von  vornherein  zu  erwarten.  In  Verbindung 
mit  der  Umkehrung  aber,  wie  sie  beispielsweise  für  das  Verhalten  von 
Silber  und  Kupfer  festgestellt  ist,  führt  das  zum  Schlüsse,  dass  die  Ab- 
hängigkeit des  Widerstandes  der  Metalle  yon  der  Temperatur  nicht 
dieser  proportional  geht. 

Letzteres  wird  durch  Untersuchungen  bei  höheren  Temperaturen 
bestätigt  Für  Temperaturen  zwischen  0®  und  60®  C.  findet  Herr 
Guilleaume^)  für  Quecksilber,  in  sehr  guter  Uebereinstimmung  mit 
entsprechenden  Ergebnissen  der  Herren  Jäger  und  Kreichgauer^): 

öt  =  öo  (1  +  0,000  881  r  + 0,000  001 010  r«). 

Für  Platin  scheint  als  Mittelformel  zwischen  0^  und  500®  aus 
mannigfachen  Versuchen  zu  folgen: 

<j^  =  ö^,  (1  +  0,003  906  r  —  0,000  000  8  t»). 

Es  nimmt  hiernach  bei  Platin  die  Abhängigkeit  von  der  Tempe- 
ratur mit  steigender  Temperatur  ab.  Dürfte  man  z.  B.  den  Geltungs- 
bereich der  Gleichung  nach  oben  hin  beliebig  ausdehnen,  so  träte  ein 
Maximum  des  Widerstandes  ein  bei  2441^;  das  ist  zwar  eine  gegen- 
wärtig erreichbare  Temperatur,  aber  Platin  schmilzt  schon  bei  etwa 
1800^.  Bis  zum  Schmelzpunkt  also  nimmt  nach  der  Gleichung  der 
Widerstand  des  Platins  ständig  zu.  Ein  solch  ständiges  Anwachsen 
des  Widerstandes  mit  steigender  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkt 
hat  sich  auch  für  die  anderen  Metalle  ergeben.  Ausnahmen  von  dieser 
Kegel  haben  sich  durch  den  Einfluss  von  Beimengungen  erklären  lassen. 


0  Compt.  rend.  115,  414.  —  ■)  Wiedem.  Ann.  47,  513  (1892). 
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Rechnet  man  mit  der  Formel  fär  Platin  in  der  Richtung  fallender 
Temperaturen,  so  wäre  ö  =  0  bei  etwa  r  =  — 245^0.,  statt  bei 
—  273^0.  Da  der  für  den  zweiten  Go@fiicienten  angenommene  Werth 
immerhin  unsicher  ist,  darf  die  obige  Abweichung  nicht  befremden. 
Es  handelt  sich  ja  ausserdem  nur  um  Interpolationsformeln.  William 
Siemens  fand  z.  B.  als  Widerstandsformel  f&r  Platin  eine  Gleichung 
a  +  6r  4-  cyr,  woselbst  6  und  c  beide  positive  Werthe  hatten. 

Für  andere  Metalle  lauten  die  Angaben  der  yerschiedenen  Forscher, 
wenn  auch  nicht  ganz  so  übereinstimmend,  doch  nicht  übermässig  ver- 
schieden.    Setzt  man  allgemein 

80  ist  nach  allen  Beobachtern  ßi  positiv  ^) ,  und  auch  für  ß^  finde  ich 
immer  das  gleiche  —  in  der  Regel  positive  —  Zeichen  angegeben,  so 
dass  wohl  nach  Allem  der  Einfluss  der  Temperatur  mit  wachsender 
Höhe  dieser  in  der  Regel  ansteigen  würde.  Und  dabei  sind  die  mit- 
getheilten  Werthe  für  ß^  nicht  einmal  als  gering  zu  bezeichnen.  So 
würde  nach  Herrn  Benoit")  die  Gleichung  für  Silber  zwischen  0®  und 
860®  C.  zwar  lauten : 

6t  =  öo  (1  +  0,003  972  r  +  0,000000687  r«), 
woselbst  der  Betrag  des  quadratischen  Gliedes  auch  für  r  =  1000^  nur 
etwa  ein  Fünftel  von  dem  des  linearen  erreicht.    Aber  fQr  Stahl  soll  sein: 

öt  =  öo{l+  0,004  978  r  -f-  0,000  007  351  r»), 

und  hier  giebt  das  quadratische  Glied  schon  bei  700^0.  fast  soviel  wie 
das  lineare.     Aehnlich  für  Zinn  nach  dem  gleichen  Forscher: 

öt  =  <Jo  (1  +  0,004  028  r  +  0,000  005  83  r»), 

während  aus  den  Angaben  der  Herren  Matthiesen  und  Böse 3)  sich 
für  dieses  Metall  berechnet: 

ör  =  öo(i-\-  0,003  603  T  +  0,000  006  82  r»), 

was  von  der  obigen  Benoit'schen  Formel  in  den  Zahlenwerthen  für  die 
Coefficienten  freilich  nicht  unerheblich  abweicht.  Für  andere  Metalle 
bestehen  ganz  entsprechende  Abweichungen.  Und  so  ist  hinsichtlich 
der  wirklichen  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der  Temperatur 
quantitativ  vieles  noch  ungewiss,  während  qualitativ  zwischen  den  ver- 
schiedenen Angaben  ziemlich  gute  Uebereinstimmung  herrscht. 

Bei  Metalllegirungen  ändert  sich  die  Leitfähigkeit  mit  der  Tempe- 
ratur in  der  Regel  in  geringerem  Maasse  als  bei  den  reinen  Metallen, 


*)  üeber  das  Verhalten  desWismuths  in  niederen  Temperaturen  herrscht 
noch  einige  UngewisBheit.  —  •)  Compt.  rend.  76,  342  (1873).  Die  Zusammen- 
stellung in  Winkelmann's  Handbuch  d.  Physik  4  [2],  352  enthält  einige 
Druckfehler,  für  Pd  und  Pt  sind  die  Zahlen  ß  mit  dem  negativen  Zeichen 
zu  versehen,  ß  für  SiÄer  muss  0,000  009  848  lauten,  und  überhaupt  sind  alle 
ß  durch  10  zu  dividiren.  —  *)  Pogg.  Ann.  115,  355  (1862). 
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wie  folgende  Zusammenstellang  einiger  Zahlen  für  den  Widerstand  er- 
weist *)  : 


Temperatur  ®C. 


Legirung 


100" 


18* 


0* 


■—80®    i  —  100®  I  —  182® 


Widerstand  in  B.  A.  Einheit 


Platin-Silber: 

y.pt+v.Ag  .  .  . 

27  400 

26  905 

26  824 

26  311 

26  108 

25  537 

Neusilber 

35  712 

34  688 

34  534 

33  664 

33  280 

32  512 

0,2  Ir  +  0,8  Pt  .    .    . 

31848 

29  870 

29  390 

27  504 

26  712 

24  440 

0,lEh  +  0,9Pt    .    . 

18  417 

14  532 

13  719 

10  778 

9  834 

7  134 

Phosphorbronze   .    .    . 

9  071 

8  581 

8  483 

8  054 

7  883 

7  371 

Aehnlich  verhielten  sich  viele  andere  Legirungen.  Nur  bei  den 
Legirungen  PJatinrhodium ,  Aluminiumkupfer  (0,06  AI  +  0,94  Cu)  und 
einigen  wenigen  anderen  fand  sich  ein  etwas  rascheres  Fallen  des 
Widerstandes  mit  steigender  Temperatur.  Doch  ist  selbstverständlich  das 
Verhältniss  der  Zusammensetzung,  die  Concentration,  mit  entscheidend. 
Eigenartig  verlaufende  Zahlen  ergaben  sich  für  Manganin  (0,04  Ni 
+  0,12  Mn  -|-  0,84  Cu),  hier  stieg  erst  der  Widerstand  mit  abnehmender 
Temperatur,  um  später  (von  etwa  —  100®  C.  ab)  wie  bei  allen  anderen 
Legirungen  oder  Metallen  bei  weiterem  Sinken  der  Temperatur  zu  fallen. 
Stellt  man  für  Legirungen  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von  der 
Temperatur  durch  eine  lineare  Gleichung,  (J,  =  ^^0(1  +  /^^)»  ^^^y  ^^® 
also  für  Manganin  nicht  zutreffen  würde,  so  ist  hiemach  die  Grösse  ß 
für  sie  viel  kleiner  als  für  reine  Metalle ;  während  sie  bei  diesen  zwischen 
etwa  0,001  und  0,007  schwankt,  liegt  sie  bei  jenen  zwischen  0,0002 
und  0,004.  Insbesondere  zeigt  das  sogenannte  Constantan  (0,6  Cu 
-\-  0,4  Ni)  eine  sehr  geringe  Beeinflussung  des  Widerstandes  durch  die 
Temperatur. 

Setzt  sich  der  Widerstand  einer  Legirung  aus  einem  metallischen 
Widerstände  und  einem  Uebergangswiderstande  zusammen,  so  würde 
hiernach  der  letztere  nicht  den  Gesetzen  jenes  folgen.  Dementsprechend 
scheint  auch  der  Widerstand  der  Legirungen  nicht  im  absoluten  Null- 
punkt der  Temperatur  zu  verschwinden,  wie  für  reine  Metalle  anzu- 
nehmen war.  Bei  diesem  absoluten  Nullpunkt  würden  die  Legirungen 
nur  noch  den  Uebergangswiderstand  äussern,  der  dann  nicht  Null  wäre^ 
wenigstens  nicht,  soweit  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  durch 
Extrapolation  geschlossen  werden  kann.  Das  hat,  wie  wir  später  sehen 
werden,  theoretisch  einige  Bedeutung. 


*)  Aus  Wiiikelmaun,  Handbuch  d.  Physik  4  [2],  354,  nach  den  Ver- 
suchen von  Dewar  und  Fleming. 
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Beim  Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  ändert  sich  der  Wider- 
stand der  Metalle  plötzlich,  und  zwar  wächst  er  in  der  Regel  an,  bei 
Wismnth  und  Antimon  nimmt  er  jedoch  ab.  So  war  nach  De  la  RiveO 
in  Einheiten  der  Leitfähigkeit  des  Quecksilbers  bei  21^0.: 


\ 

Zinn 

Zink 

Blei 

Cadmium 

Wismutb 

Antimon 

^ffest   .... 
*  [flüssig  .    .    . 

*.4 

2,0 

5,2 
2,6 

1,9 
1,0 

5,0 
2,8 

0,43 
0,73 

0,59 
0.84 

Wie  die  ersten  vier  Metalle  verhalten  sich  auch  Quecksilber,  Kalium, 
Natrium,  Thallium  u.  a.  Für  festes  Quecksilber  zeigt  sich  sogar  die 
Leitfähigkeit  viermal  so  gross  wie  für  flüssiges.  Hinsichtlich  der  Ab- 
hängigkeit von  der  Temperatur  folgen  geschmolzene  Metalle  der  gleichen 
Regel  wie  feste,  doch  ist  sie  bei  ihnen  nicht  so  erheblich  wie  bei  diesen. 
Aehnliches  gilt  für  die  Legirungen  ohne  Wismuth  und  Antimon, 
während  bei  den  Legirungen  mit  diesen  beiden  Metallen  naturgemäss 
die  Zusammensetzung  mit  entscheidet.  Nach  den  Versuchen  von  Herrn 
C.  L.  Weber  3)  fällt  der  Widerstand  einer  Zinn-Wismuthlegirung  beim 
Schmelzen,  steigt  also  die  Leitfähigkeit  an,  solange  der  Wismutbgehalt 
etwas  mehr  beträgt  als  55  Proc,  unterhalb  dieser  Grenze  überwiegt 
der  Einfluss  des  Zinns,  und  der  Widerstand  steigt  an.  Wismuth-  und 
Autimonlegirungen  werden  also  bei  gewissen  Zusammensetzungen  ohne 
Widerstandsänderong  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  über- 
gehen, die  Curven  der  Abhängigkeit  des  Widerstände»  von  der  Tempe- 
ratur wird  dann  den  Schmelzpunkt  ohne  Unstetigkeit  passiren,  während 
sie  sonst  an  dieser  Stelle  nach  der  einen  oder  nach  der  anderen  Seite 
umknickt. 

Uebrigens  verhalten  sich  die  Legirungen  mit  Antimon  und  Wismuth 
wie  Metalle,  sie  leiten  also  metallisch,  worüber  die  Untersuchungen  von 
E,  El  Bässer  5)  zu  vergleichen  sind,  der  Legirungen  Sb^Zug,  Sb^  €03, 
SbAgs,  Sb4Sn3,  Bi2Pb8  auf  ihre  Leitfähigkeit  geprüft  und  in  keinem 
Falle  Zersetzung  gefunden  hat. 

Für  concentrirte  flüssige  Amalgame  glauben  die  Herren  Yicentini 
und  Cataneo^)  die  Beziehung 

^     _  <^i  ^2  (v\  +  Vi) 
"  öl  t'a +  0-2^1 

festgestellt  zu  haben,  in  der  die  Ö  die  Widerstände  des  Amalgams  und 
seiner  Gomponenten,  die  v  die  Volumina,  nach  denen  das  Quecksilber 
mit  dem  betreffenden  Metall  gemischt  ist,  bedeuten.  Für  so  hohe 
Temperatur,  dass  dieses  Metall  für  sich  schmelzen  würde,  ermitteln  sie 
aus  der  obigen  Gleichung  den  Widerstand  dieses  geschmolzenen  reinen 


^)  Compt.  rend.  57,  698(1863).  —  •)  Wiedem.  Ann.  34,  577  ff.  (1888).  — 
*)  Ibid.  8,  455  (1879).  —  *)  Beibl.  f.  Phys.  1892.  S.  676. 
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Metalles.  Ich  vermag  aber  nicht  zu  sagen,  in  welcher  Weise,  ohne  einen 
Kreisschluss  zu  begehen. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  einigen  aUgemeineren  Betrachtungen. 

Die  ersten  Untersuchungen  von  Arndtsen  ^)  aus  dem  Jahre  1858 
hatten  für  einige  Metalle,  Platin,  Kupfer,  Silber,  Aluminium  und  Blei, 
lineare  Abhängigkeit  des  elektrischen  Widerstandes  von  der  Temperatur 
ergeben,  und  es  fand  sich  für  Temperaturen  zwischen  0®  und  150^0.  als 
Coefficient  der  Temperatur  im  Durchschnitt  von  Zahlen,  die  zwischen 
0,0033  und  0,0039  lagen,  der  Betrag  0,003  66.  Clausius^)  machte 
nun  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Grösse  dem  Ausdehnungsco§fficienten 
der  idealen  Gase  gleichkommt,  und  schloss,  dass  anscheinend  der  Wider- 
stand der  Metalle  proportional  der  absoluten  Temperatur  anwächst, 
also  sei 

1)  tf  =  ö,_,       X  =  Xo^. 

Eisen  bildete  nach  den  Versuchen  Arndtsen^s  eine  Ausnahme. 
Spätere  Untersuchungen  haben  die  obige  Beziehung  nur  in  grossen 
Zügen  bestätigt.  Die  schon  erwähnten  von  Matthissen  und  v.  Böse') 
ergaben  im  Durchschnitt  aus  Untersuchungen  an  den  Metallen  Ag,  Cu, 
Au,  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  As,  St,  Bi,  Th,  Fe,  K,  Na: 

X  =  Xo  (1  +  0,003  853  r  +  0,000  008  624  r«) 
zwischen  0^  und  100^  Hieraus  würde  als  mittlerer  Temperaturcoeffi- 
cient  für  den  Widerstand  folgen  0,004  26  und  eine  geringere  Zahl, 
wenn  das  Eisen  aus  der  Berechnung  ausgenommen  werden  sollte.  Die 
ferneren  Untersuchungen  der  Herren  Benoit,  Dewar  und  Fleming, 
sowie  Jäger  und  Diesselhorst  ergaben  im  gleichen  Temperatur- 
intervall für  den  mittleren  Temperaturcoefficienten,  wenn  man  die  Zahl 
für  Quecksilber  ausschliesst,  0,003  86,  0,004  37,  0,004  29.  Nur  der  aus 
Herrn  Benoit' s  Versuchen  abgeleitete  mittlere  Temperaturcoefficient 
entspricht  einigermaassen  der  Vermuthung  von  Clausius.  Namentlich 
übel  für  die  Clausius 'sehe  Vermuthung  ist,  dass  nach  fast  allen 
neueren  Untersuchungen  der  Temperaturcoefficient  nicht  unerheblich 
grösser  ist  als  der  Coefficient  der  Gasausdehnung,  denn  das  Mittel  aus 
sämmtlichen  vier  Beobachtungsreihen  an  je  14  bis  19  Metallen  ergiebt 
0,00420,  was  von  dem  theoretischen  Werthe  0,003  67  doch  bedeutend  ab- 
weicht Und  endlich  haben,  wie  hervorgehoben,  alle  bisherigen  Beobach- 
tungen dargethan,  dass  einfache  lineare  Abhängigkeit  des  Widerstandes 
von  der  Temperatur  bei  der  überwiegenden  Zahl  der  reinen  Metalle  über- 
haupt nicht  den  Thatsacben  entspricht.  Man  könnte  vielleicht  annehmen, 
dass  wenigstens  die  lieitfähigkeit  umgekehrt  proportional  der  ab- 
soluten  Temperatur  sich   ändert,    aber  auch    dem    stehen   die  Unter- 

*)  Pogg.  Ann.  104,  Iff.  (1858).  —  *)  Ibid.  104,  656  (1858).  —  ■)  Ibid. 
115,  355  (1862). 
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suchungen  entgegen.  So  kann  man  der  Annahme  einer  Proportionalität 
des  Widerstandes  mit  der  absoluten  Temperatur  nur  theoretisch  einigen 
Werth  beimessen  und  praktisch  sie  lediglich  als  erste  Annäherung 
gelten  lassen,  die  in  gewissen  Fällen,  so  bei  Eisen  und  Kickel  einer- 
seits, Quecksilber  und  anderen  geschmolzenen  Metallen,  sowie  Legirungen 
und  Amalgamen  andererseits,  fast  ganz  versagt. 

Eigenthümlich  verhält  sich  Kohle,  welche  insofern  metallisch  leitet, 
als  sie  bei  Stromdurchgang  keine  Zersetzungserscheinungen  zeigt. 
Siemens  und  Beetz  haben  schon  nachgewiesen,  dass  der  Widerstand 
dieser  Substanz  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt,  statt,  wie  bei 
den  Metallen,  zuzunehmen.  Eingehende  Untersuchungen  des  Herrn 
Muraoka*)  thun  dar,  dass  der  Widerstand  als  quadratische  Function 
«ich  darstellt, 

woselbst  ßi  sich  immer  negativ,  ß^  positiv  erwies.  Für  Graphit  war 
die  Gleichung 

öt  =  <Jo  (1  —  0,000  739  T  +  0,000  000  273  t»). 

Für  andere  Kohlen  arten  fanden  sich  Werthe  für  ßi  zwischen 
—  000156  und  —0,000  425,  für  /?,  zwischen  +0,000000129  und 
0,000  000  915.  Jedenfalls  nimmt  der  Widerstand  mit  von  0^  C.  wachsen- 
der Temperatur  zuerst  ab,  um  später  von  gewisser  höherer  Temperatur 
an  mit  weiter  wachsender  Temperatur,  wie  bei  den  Metallen,  zuzu- 
nehmen. Für  Graphit  würde  die  Grenztemperatur  liegen  bei  etwa 
1360^0.,  für  andere  Kohlenarten  würde  sie  geringer  sein,  so  für  eine 
der  untersuchten  Kohlenarten  nur  etwa  150^0.  betragen. 

Hiernach  ist  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von 
der  Temperatur  Kohle  von  den  Metallen  doch  zu  trennen. 

Die  Clausius'sche  Annahme  hat  Herrn  F.  Auerbach^)  zu  einer 

nicht  uninteressanten  Bemerkung  Anlass  gegeben.     Bekanntlich  ist  die 

innerhalb  einer  Zeit  dt  entstehende  Temperaturerhöhung  dd"  der  in 

der  gleichen  Zeit  auftretenden  Wärmevermehrung  d  Q  proportional.    Es 

handle  sich  um  einen  sehr  dünnen  Leiter  vom  specifischen  Widerstand  Ö, 

Die  bei  der  Temperatur  '9'  in  der  Zeit  dt  entstehende  Joulewärme  im 

E^adt 
Drahte  ist  dann       ^        [Bd.  III,  1,  S.  334,  Gl.  3»)],  die  durch  Strahlung 

nach  Aussen  verlorengehende  —  hhdt,  woselbst  h  das  äussere  Strahlungs- 
vermögen des  Drahtes  bedeutet  und  h  ein  Factor  ist,  der  von  der  Länge  ^ 
und  dem  Umfange  des  Drahtes  abhängt  und  durch  die  gewählten  Ein- 
heiten bestimmt  wird.     Hiemach  haben  wir 

2)  d^=^  (El  —  i)k\dt. 

*)  Wiedem.  Ann.  13,  307  (1881).  —  «)  Ibid.  8,  479  ff.  (1879). 
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k  ist  dem  Reciproken  der  Bpecifischen  Wärme  c  der  Substanz  des 
Drahtes  und  seiner  Masse  M  proportional     Indem  noch  gesetzt  wird 

— —  =  a,  kann  a  für  unveränderliche  Stromstärke  als  constant  und 

wegen  des  geringen  Einflusses,  den  d'  auf  i  und  q  hat,  auch  als  von  ^ 
unabhängig  angesehen  werden.     Es  ist  dann 

2^)  Mcd»  =  (l.  —  bh\dt, 

oder 

25)  Mcod»  =  (a  —  hhö)dt. 

Herr  Auerbach  betrachtet  nun  den  besonderen  Fall,  dass 

8)  C0-11  -j^ 

ist,  woselbst  ft  eine  Constante  bedeuten  solL     Man  hat  alsdann 
4)  M(id(hö)  =  [a—h{hö)]dt 

und  die  Gleichung  wird  integrabel  und  ergiebt 

5,)  a  —  b(hö)  =  Äe    ^'^ 

mit  Ä  als  Integrationsconstante.  Die  Grösse  h  ist  bekanntlich  eine 
Function  der  TemperaturdiSerenz  zwischen  Draht  und  Umgebung,  die 
mit  dieser  Differenz  verschwindet.  Die  Temperatur  der  Umgebung  sei 
nun  und  bleibe  ^.  Wenn  der  Strom  zu  fliessen  beginnt,  ist  ^  =  d'\ 
6  sei  dann  6\  und  wir  haben 

5a)       a  —  h{h6)  =  ae    ^'^   ;     Ä  =  0,     6  =  6\     i^v  »  =  V. 

Das  Weitere  hängt  von  der  Annahme  ab,  die  wir  fftr  <$,  c,  h  als 
Functionen  von  %"  machen.     Setzen  wir,  was  ja  am  nächsten  liegt, 

6)  c  =  c'[l  4-  /3i(^~^')  +  ß^{^-^y  +  •••]. 

so  giebt  die  Gleichung  3) 

7)  öVm-(«.+A)(»-^)  +  («»  +  /»a  +  «i/Ji)(*-^')«  +  ---] 
=  ,i«'Ä'[l  +  2(«i  +  y,)(*— *')  +  3(«,y,  +  «,  +  y,)(*-*')"  +  ...], 
also 

8)  d  =  tih',     ö'c'(ai  +  /3i)  =  2ftö'A'(a,+ys), 
(i'c'(«,  +  /J,  +  a,/3,)  =  3;«tf'/.'(«,y,  +  «,  + ys),... 

Aus  diesen  Gleichungen  folgt  dann 
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Giebt  es  Substanzen  —  es  brauchen  durchaus  nicht  Metalle  zu 
sein  —  für  die  die  obigen  Beziehungen  zwischen  den  Temperaturcoeffi- 
cienten  des  elektrischen  Widerstandes,  der  specifischen  Wärme  und  der 
Aussenstrahlung  erfüllt  sind,  so  ist  für  sie  die  Bewegung  der  Tempe- 
ratur allgemein  durch  die  einfache  Exponentialformel  unter  5])  und 
62)  bestimmt.  Aber  gerade  für  MetaUe  scheinen  mir  die  obigen  Be- 
ziehungen in  der  Regel  nicht  erfüllbar.  Schon  die  zweite  yon  ihnen 
erregt  Bedenken,  denn  ßi  ist  für  Metalle  sehr  klein,  2  7^2  dagegen  hat 
einen  nicht  unerheblichen  und  dazu  positiven  Werth,  so  dass  der  Coefficient 
Ui  negativ  würde,  während  er  dem  Früheren  zu  Folge  positiv  sein  mnss. 

Herr  Auerbach  hat  eine  andere  Darstellung  für  die  <5,  c,  h  ge- 
wählt und  ist  dadurch  zu  einer  anderen  Fragestellung  gelangt.  Er 
setzt: 

10)  je  =  Co(l+5ir  +  52ra  +  ...), 

woselbst  die  r  Celsiusgrade  bedeuten  sollen  und  r'  also  =  '9''  —  273, 
die  Temperatur  der  Umgebung  in  solchen  Gelsiusgraden  angiebt. 

Die  Bedingungsgleichung  unter  3)  führt  dann  zu  den  Beziehungen 

11)  Co  =  ^Äo[l-(a,  +2y)t'  +  a,yr'»], 

Co(ai  +  h)  =  f*Äo[2(ai  +  r)  —  2x'{2a^y  +  a^)  +  2a2yr'a],u.s.f. 

Bleiben  wir  in  allen  Darstellungen  unter  10)  bei  der  ersten  Potenz 
von  T  bezw.  r  —  r'  stehen,  so  wird 

Co  =  liho  (1  —  ai  r'),     Cq  (aj  +  b^)  =  ^ho  i2aj), 
somit 

«i  +  ^^  =  r:r^'- 

Für  Metalle  ist  hi  sehr  klein  selbst  gegen  a^,  somit 

Man  kann  diese  Gleichung  (wie  selbstverständlich  alle  Gleichungen 
unter  11)  überhaupt)  in  doppelter  Weise  auffassen.  Entweder  setzt 
sie  diejenige  Temperatur  der  Umgebung  fest,  die  herrscheu  muss,  wenn 
eine  so  einfache  Bewegung  der  Temperatur  im  Drahte,  wie  durch  die 
Gleichung  unter  5i)  oder  Ö2)  dargestellt,  soll  stattfinden  können.    Da  ci^ 

erfahrungsm&ssig  bei  Metallen  nahezu  — -  ist,  wäre  dann  t'  =  —  273, 

d.  h.  d"'  =  0,  die  Umgebung  müsste  die  absolute  Temperatur  Null  haben. 
Oder,  man  betrachtet  r'  als  bekannt  und  erhält  dann  aj.  Nun  sagt 
Herr  Auerbach:  Da  die  Bewegung  der  Temperatur  nach  den  Bezie- 
hungen unter  5)  eine  besonders  einfache  ist,  wird  sie  auch  nur  bei 
einer  besonderen  Temperatur  der  Umgebung   erfolgen.      Unter  allen 


»1  =  — 
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Temperaturen  giebt  es  aber  allgemein  nur  eine  Temperatur,  der  eine 
Besonderheit  zuzuschreiben  ist,  das  ist  eben  die  Temperatur  Absolut 
Null.     Also  wäre  t'  von  vornherein  gleich  —  273  anzusetzen  und  man 

erhielte  Gi  =  -j^r^i  was  der  Clausius^ sehen  Vermuthung  entspricht. 

Kaum  brauche  ich  hervorzuheben,  dass  es  sich  hier  nicht  um  eine  Be- 
weisführung handelt,  zumal  ja  der  Einfluss  der  Umgebung,  ohne  das» 
an  der  Substanz  des  Metalls  irgend  etwas  geändert  wird,  lediglich  durch 
Behandlung  der  Oberfläche  des  Drahtes,  beliebig  variirt  und  ganz  auf- 
gehoben werden  kann,  so  dass  ihre  Temperatur  gar  nicht  in  Frage 
kommt  Das  Einzige,  was  man  aus  der  Auerbach' sehen  Theorie 
schliessen  kano,  ist,  was  oben  hinsichtlich  der  Bedeutung  der  Glei- 
chungen unter  9)  gesagt  ist.  Auch  ist  ja  die  Darstellung  unter  10) 
principiell  gar  nicht  von  der  hier  zuerst  gewählten  und  dem  Problem 
gemässen  unter  6)  verschieden.  Die  Theorie  aber  zeigt,  dass  man  in 
der  That  unter  Umständen  elektrischen  Widerstand,  specifische  Wärme 
und  StrahluDgs vermögen  in  endliche  Beziehung  zu  einander  bringen 
kann  (vergl.  auch  S.  481). 

Wegen  der  weiteren  Nähemngsrechnungen  des  Herrn  F.  Auer- 
bach darf  ich  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

Im  zweiten  Bande  dieses  Werkes,  S.  291,  sowie  in  der  ersten  Hälfte 
des  dritten  Bandes,  S.  374  u.  f.,  ist  schon  auf  das  eigenartige  Wiede- 
m  an  n- Franz 'sehe  Gesetz  hingewiesen,  nach  dem  das  Verhältniss  der 
Wärmeleitung  zur  Elektricitätsleitung  durch  eine  für  alle  Metalle  und 
bei  allen  Temperaturen  geltende  Zahl  soll  dargestellt  werden  können. 
Es  ist  dann  in  dem  letztgenannten  Bande  auf  S.  383  hervorgehoben, 
dass  nach  Herrn  L.Lorenz  Unabhängigkeit  von  der  Temperatur  nicht 
bestehen,  jenes  Verhältniss  vielmehr  der  absoluten  Temperatur  pro- 
portional sein  soll,  wie  auch  die  an  gleicher  Stelle  behandelte  Drude 'sehe 
Theorie  der  Thermoelektricität  ergab,  und  nicht  minder  die  Ri ecke' sehe. 
Hier  ist  nun  das  von  der  Erfahrung  gelieferte  Material  zu  betrachten 
und  die  Theorie  weiter  zu  behandeln. 

Die  Entdecker  ^)  jenes  Gesetzes  haben  sich  damit  begnögt ,  die 
beiden  Leitungsfähigkeiten  k  und  x  (bezogen  auf  die  Leitungsfähig- 
keiten des  Silbers,  die  je  gleich  100  gesetzt  sind  und  genommen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur)  gegenüber  zu  stellen,  nämlich: 


1 

Ou 

Au 

Messing 

Sn 

!  ^' 

1  ^^  1 

Pt     , 

Bi 

k  . 

.    .    .    .    |!     73,6 
....         73,3 

53,2     1       23,6      j 
58,5     1       21,5 

9,  530  (1853). 

14,5 
22,6 

1      11,9 
1     13,0 

1      »,6  ' 
10,7   1 

8.* 
10,S 

1.8 
1.» 

')  Pogg. 

Ann.  8 
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Sie  schlössen  auch  nur,  dass  beide  Leitfähigkeiten  gleichen  Gang 
zeigen  und  durch  die  gleichen  Grössen  bestimmt  werden.  Die  genaueren 
ErmitteluDgen  von  G.  Kirchhof!  und  G.  Hansemann  0  haben  zu 
den  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Ergebnissen  geführt: 


Metall 


1     Wfirme- 
leituDg 
Ä,.  bei  15*  C. 


Elektricitäts- 

leitung 
X,.  beilS^O. 


Mittel 


Eisen  I 
„      II 

.  ni 

Blei  I  . 

.  n  . 

Zinn   I 
Zink   I 

n    n 

Kupfer 


0,1418 
0,0964 
0,1375 
0,0793 
0,0853 
0,1446 
0,2662 
0,2545 
0,4152 


7,12  X 
4,25  X 

6,88  X 

4,78  X 

5,08  X 

9,24  X 

16,41  X 

15,53  X 

25,17  X 


10-6 
10-5 
10-6 

10-6 
10—6 

10—6 
10-6 
10-6 
10-6 


1992  1 

2268  \ 

1999  j 

1659  \ 

1678  / 
1565 

1622  \ 

1639  / 
1650 


2086 


1669 


1630 


Die  Einheiten  sind  absolute.  Die  Zahlen  in  der  letzten  Spalte 
stehen  einander  in  der  That  ziemlich  nahe,  selbst  die  Zahlen  für  Eisen, 
das  ja  in  Folge  seiner  Magnetisir barkeit  überhaupt  besondere  Verhält- 
nisse in  der  Stromleitung  zeigt,  fallen  nicht  übermässig  aus  der  Beihe 
der  übrigen  Zahlen  heraus.  Das  Mittel  alier  Zahlen  gäbe  1786.  Von 
diesem  Mittel  weichen  die  Zahlen  für  Eisen  ^)  nach  der  einen  Richtung, 
die  für  alle  übrigen  Metalle  nach  der  anderen  Richtung  ab.  Lässt  man 
also  die  Zahlen  für  Eisen  fort,  so  wäre  die  Mittelzahl  1636,  und  davon 
betrüge  die  grösste  Abweichung,  bei  Zinn,  71  (gegen  4Va  Proc). 

Weitere  einer  besonderen  Betrachtung  zu  unterziehende  Unter- 
suchungen verdankt  man  Herrn  L.  Lorenz^),  sie  sind  bei  zwei  Tempe- 
rataren ausgeführt,  die  in  der  Nähe  von  O^C.  und  100^  C.  lagen.  Die 
folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Ergebnisse  reducirt  auf  O^G. 
und  100® C,  wiederum  in  absoluten  Einheiten: 


Metall 

Wärmeleitung 

Elektricitätsleitungl 

1 

«0 

^100 
«100 

«100  /   «0 

^0 

Atioo      I 

Xo  X  10* 

^100  X- 10*1 

Kupfer 

Magnesium .... 
Aluminium      .    .    . 
Messing  (roth)   .    . 
Oadmium     .... 

0.7198 
0,3760 
0,3435 
0,2460 
0,2200 

0,7226  ' 
0,3760  1 
0,3619  1 
0,2827  j 
0,2045  1 

45,74 
24,47 
22,46 
15,75 
14,41 

33,82      ' 
17,50      1 
17,31      1 
13,31      1 
10,18      1 

1574 
1537 
1529 
1562 
1527 

2137 
2149 
2091 
2123 
2009 

1,358 
1,398 
1,367 
1,360 
1,315 

*)  Wiedem.  Ann.  13,  417  (1881).  —  *)  Zu  vergleichen  insbesondere 
Reinganum,  Physik.  Zeitschr.  7,  Nr.  21  (1906).  —  »)  Ibid.  13,  422,  582 
(1881). 
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Metall 


!■  'I 

Wärmeleitung  J  ElektncitAtsleitung'l 


k. 


jfoX  10*   XjooXlO' 


MessiDg  (gelb)    .    .  '  0,2041 

Eisen |  0,1665 

Zinn I  0,1528 

Blei I  0,0836 

Neusilber     ....  1  0,0700 

Antimon |l  0,0442 

Wi8i|iuth i  0,0177 


0,2540 
0,1627 
0,1423 
0,0764 
0,0887 
0,0896 
0,0164 


12,62 
10,37 
9,346 
5,141 
3,766 
2,199 
0,929 


11,00 
6,628 
6,524 
8,602 
3,632 
1,522 
0,630 


1617  2309 
1605  2455 
1635'  2181 
1627  j  2122 
1858  I  2443 
2011  I  2603 
1900  I  2510  j 


1,428 
1,530 
1,334 
1,304 
1,314 
1,294 
1,372 


Auch  aus  diesen  Zahlen  erhellt,  dass  das  Verhältniss  der  Leit- 
fähigkeiten für  Wärme  und  Elektricität  für  alle  Metalle  bei  gleicher 
Temperatur  nahezu  das  gleiche  ist.  Hier  bleibt  Eisen  innerhalb  der 
Reihe  der  meisten  anderen  Metalle  und  fallen  Neusilber,  Antimon  und 
Wismut h  heraus.  Rechnet  man  die  Verhältnisszahlen  mit  Hülfe  des 
aus  den  letzten  Spalten  zu  entnehmenden  Temper aturcoefficient^n  auf 
15®  C.  um,  so  wird  für 

Eisen  Blei  Zinn  Kupfer 

^15 


1733 


1701 


1717 


1658 


''u 


Die  Zahl  für  Kupfer  stimmt  fast  genau  mit  der  von  Kirchhoff 
und  Hansemann  ermittelten  überein,  die  Zahlen  für  die  anderen  drei 
Metalle  weichen  von  denen  der  genannten  Forscher  ab,  jedoch  nur  bei 
Eisen  erheblich,  nämlich  um  20  Proc,  bei  Blei  dagegen  um  2,4  Proc, 
bei  Zinn  um  etwa  9  Proc. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  aber,  dass  nach  den  Bestimmungen 
des  Herrn  L.  Lorenz  das  Verhältniss  der  beiden  Leitfähigkeiten  in 
starker  Abhängigkeit  Ton  [der  Temperatur  steht.  Aus  den  Zahlen  in 
der  letzten  Spalte  schliesst  er,  dass  im  Durchschnitt  jenes  Verhältniss 
der  absoluten  Temperatur  proportional  ist.  Dieses  hatte  er  schon  im 
Jahre  1872  vermuthet^),  und  es  ist  schon  in  der  ersten  Abtheilung  des 
dritten  Bandes  dieses  Werkes  gezeigt  worden,  dass  die  Elektronen- 
theorie der  Strom-  und  Wärmeleitung,  wie  sie  von  den  Herren  Riecke 
und  Drude  ausgebildet  ist,  zu  der  gleichen  Annahme  führt.  Der 
Mitteiwerth  aller  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  ergiebt  in  der  That  1,363, 
wenig  abweichend  von  der  theoretischen  Zahl  1,367.  Im  Durchschnitt 
hätte  man  also  in  der  That 


120 


—  =  A-e-  =  6,099-9- 


Rechnet  man  die  Wärmemengen  in  Wattsecunden  und  die  Wider- 
stände in  Ohm,  so  ist  (Bd.  3,  1,  S.  237) 


0  Pogg.  Ann.  147,  429  (1872). 
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122)  -  =  25,64  a^X  10-». 

X 

Im  Einzelnen  bestehen  freilich  erhebliche  Abweichungen  von  diesem 
Durch schnittsergebniss.  Hiernach  werden  das  Wiedemann-F'ranz' sehe 
Gesetz  wie  das  L.  Loren  zische  in  der  That  Durchschnittsgesetze  sein, 
ohne  dass  wir  zu  sagen  vermögen,  welchen  Umständen  die  zweifellos 
vorhandenen  Abweichungen  von  diesen  Gesetzen  zuzuschreiben  sind. 
Als  Durchschnittsgesetze  aber  sind  sie  von  höchstem  Interesse. 

Herr  H.  F.  Weber  ^)  hat  geglaubt,  das  Wiedemann-Franz'sche 
Gesetz  in  der  Weise  berichtigen  zu  müssen,  dass  er  das  Yerhältniss  der 
Leitfähigkeiten  als  lineare  Funktion  der  auf  Yolumeneinheit  bezogenen 
specifischen  Wärme  darstellte,  mit  (bei  gleicher  Temperatur)  für  alle 
Metalle  gleichen  Coefficienten.  Demnach  sollte  allgemein  sein,  z.  B. 
bei  00  C: 

13)  h  =  877  +  136cfi, 

woselbst  c  die  specifische  Wärme  in  Gramm calorien  und  fi  die  Masse 
in  Gramm  von  einem  Gubikcentimeter  der  betreffenden  Substanz  ist. 
Die  von  ihm  ermittelten  Zahlen  werte  für  das  Yerhältniss  der  Leitfähig- 
keiten weichen  aber  zum  Teil  so  sehr  von  allen  anderen  entsprechen- 
den Zahlenwerthen  ab,  dass  man  einstweilen  die  Richtigkeit  seiner 
Formel  mit  Recht  hat  anzweifeln  müssen  2).  So  sind  die  Werthe  von  Cft 
für  Kupfer  und  Blei  0,815  und  0,330  also  sehr  verschieden  von  ein- 
ander. Dementsprechend  giebt  er  auch  für  das  Yerhältniss  der  Leit- 
fähigkeiten an  bei  Kupfer  2007,  bei  Blei  1345  mit  einer  Differenz  von 
-|-  662.  Nach  Herrn  L.  Lorenz  sind  die  entsprechenden  Zahlen  1574 
und  1627  mit  einer  Differenz  von  — 53,  ähnlich  nach  Kirchhoff  und 
Hansemann  1650  und  1661  mit  einer  Differenz  von  — 11. 

Zuletzt  erwähne  ich  noch  die  sehr  genauen  Ermittelungen  der 
Herren  Jäger 3)  und  Diesselhorst  über  die  gleiche  Yerhältn isszahl. 
Sie  geschahen  nach  einer  von  Herrn  F.  Kohlrausch^)  angegebenen 
und  theoretisch  begründeten  Methode  mittelst  elektrischer  Heizung, 
welche  jene  Yerhältnisszahl  unmittelbar  in  einem  Yersuch  zu  bestimmen 
gestattete. 

Fliesst  durch  einen  Körper  ein  elektrischer  Strom,  der  in  ihm 
Temperaturverschiedenheiten  hervorbringt  und  wird  Wärme  weder  zu- 
geführt noch  abgeleitet,  so  giebt  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie 
für  jede  durch  die  Coordinaten  x,  y^  z  bestimmte  Stelle  des  Körpers 
bei  stationärem  Zustand 


*)  Monatsberichte   der  Akad.   der  Wissensch.  zu  Berlin  1880.  —   *)  Zu 
vergleichen    Kirchhoff    und    Hansemann    in    ihrer    citirten   Arbeit.   — 
*)  Wissenschaftliche   Abhandlungen    der    Physikalisch  -  Technischen   Beichs- 
anstalt  3,  273  ff.  —  *)  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Berlin,  Juli  1899. 
Weinstein,  Tharmodjnamik.    III.  3^ 
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8i»i       8i|»        »|1 

woselbst  F  das  Potential  an  der  Stelle  x^  y^  e  bedeutet.  Der  mit  x 
multiplicirte  Teil  ist  die  an  der  Stelle  x,  y^  z  entstehende  Jonlewärme, 
der  andere  aus  drei  Gliedern  zusammengesetzte  Teil  giebt  die  in  gleicher 
Zeit  durch  Leitung  an  die  gleiche  Stelle  gelangende  W&rme  [Bd.  1, 
S.  257,  Formel  2O3);  Bd.  3,  1,  S.334,  Formel  3s)].  Ausserdem  muss 
sein  [Bd.  3,  1,  S.  192,  Formel  48)]: 

8x— -        8x-^—        8«-T- 

VX  CV  CB 

15)  -^  +  -^  +  -^  =  0. 

dx  dy  cz 

Messen  wir  die  V  in  Volt,  die  Widerstände  in  Ohm,  so  sind  die 
Wärmemengen  in  Wattsecunden  auszudrücken. 

Das  sind  zwei  partielle  Differentialgleichungen  für  V  und  ^.  Herr 
Kohlrausch  wendet  sie  auf  den  Fall  eines  geraden  zylindrischen, 
nicht  ausstrahlenden  Leiters  an,  indem  er  zugleich  k  und  x  als  nur  von 
der  Temperatur  abhängig  ansieht.  Die  Gleichungen  geben  für  diesen 
Fall 

fdVy  .78^^,    8^8*        ^ 
*  \dx/  dx^        dx  dx 

''^^  ^^+8^87=^' 

^      .j      ^^      j  ^«  j      ,818^8x8-^ 
oder,  indem  - —  und  - —  durch  ttk  rr"^  ^"s:  tt"  ersetzt  werden,  und  man 
dx  dx  ö^  öx   8^  dx 

noch  zur  Abkürzung  schreibt 

8ä  Ty     8x  , 

'^'^         i\d^)  +  8^  +  te;  i-^' 

c^v   .   dv  dd'  x'_ 
^^'^  ^1^  "^  87  87  -7  ^  ^^' 

oder,  indem  &  als  Function  von  F  angesehen  wird: 

^^'^l\d^)  +  öT^VW  +  eT-ö^  +  f  VäFJ  te;  =^' 
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dV 
woraus  folgt,  da  -^ —  von  Null  verscliieden  sein  soll, 
ox 

Setzen  wir 

20)  |=«, 

80  wird 

2^>  ä  +  Tr^  +  äVär)  8^=«- 

Diese  Gleichung  giebt  als  Integral 

22)  jadd  =  -iF«+CF+C',     |^  =  ^^. 

woselbst  C,  C  Integrationsconstanten  bedeuten,  die  sich  durch  die  Ver- 
hältnisse an  den  Elektroden  bestimmen.  F^,  V2  seien  die  Potentiale, 
^,,  ^2  die  Temperaturen  an  den  Elektroden,  so  haben  wir 

—  ^Fp+CF,  +  C'  =  0,     —  |F»  +  CF»+C'=Jad«-, 

somit 

23)  C  =  Il±X«  +  ^,       C'  =  -1F.F,-/J^. 
woselbst 

24)  /J=jada' 

ist.     Für  gleich  temperirte  Elektroden  wird  ß  Null  und 

25)  f«rf^  =  i(Fi-F)(F-F,), 

also  naoh  dem  Burchschnittsgesetz  yon  L.  Lorenz 

26)  ^.  _  ^ »  =  2-  ( F,  -  F)  (F-  F,). 

Das  Maximum  der  Temperatur  tritt  ein  an  der  Stelle  des  mittleren 
Potentials,  und  es  ist  bestimmt  durch 

27)  i^Lx  —  »!  =  ^  (Fa—  Fja  =  9750000(F2  -  V,y. 

Vi  und  F2  sind  in  Volt  anzugeben.  Ist  ^0  =  273  und  Fg  —  Fj 
=  1  Volt,  so  wird,  ohne  Ausstrahlung,  die  höchste  erreichbare  Tempe- 
ratur d'  =  3134  oder  2861»  C.  Die  Stelle  im  Stabe,  an  der  sich  diese 
Temperatur  findet,  hängt  von  den  Werthen  von  Fj  und  F^  selbst  ab. 
Ist  beispielsweise  eine  Elektrode  zur  Erde  abgeleitet,  so  wäre  diese 
Stelle  dort  zu  suchen,  wo  das  Potential  V2  ^^^^  herrscht»  Dieses  führe 
ich  nur  an  wegen  gewisser  Berechnungen  des  Herrn  L.  Lorenz,  die 
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später  noch  zu  discutiren  sind.  Die  Herren  Jäger  und  Diesselhorst 
sind  von  der  KohlraaBch*8chen  Gleichung  unter  22)  ausgegangen. 
Wegen  der  Benutzung  dieser  Gleichung  und  der  Anordnung  der  Unter- 
suchungen muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Die 
Ergebnisse  aber  sind  im  Folgenden  zusammengestellt: 


Metall 


LeitangBver  b  ältniss 

lo'(i)    i  lo-ri) 

\«/l8<»  \X/100» 


Temperatur- 

coefficient  in 

pro  Mille 


Aluminium 
Kupfer  »  . 
SUber  .  . 
Gold  .  .  . 
Nickel  .  . 
Zink  .  .  . 
Cadmium  . 
Blei  .  .  . 
Zinn  .  .  . 
Platin  .  . 
Palladium 
Eisen  .  .  . 
Wismuth  . 
Bothguss  . 
Constantan 
Manganin  . 


636 

848 

4,37 

668 

870 

3,94 

686 

885 

3,77 

718 

921 

3,67 

699 

910 

3,93 

672 

871 

3,85 

706 

909 

3,73 

715 

938 

4,07 

735 

929 

3,4 

753 

1017 

4,64 

754 

1021 

4,69 

820 

1096 

4,36 

964 

1080 

1,51 

757 

959 

3.46 

1106 

1314 

2,39 

914 

1110 

2,74 

Die  Zahlen  bestätigen  die  durchschnittliche  Geltung  des  Wiede- 
mann-Fr anzischen  wie  des  L.  Lorenz^ sehen  Gesetzes.  Das  Mittel 
der  Temperaturco3fficienten  findet  sich  zu  0,003  65,  also  sehr  genau 
dem  L.  Lorenz' sehen  Gesetze  entsprechend.  Im  Einzelnen  bestehen 
auch  hier  wieder  sehr  bedeutende  Abweichungen  gegen  beide  Gesetze, 
die  nicht  bloss  den  Unsicherheiten  der  Bestimmungen  zuzuschreiben, 
sondern  in  der  Natur  der  Sache  begründet  sind.  Im  Durchschnitt  er- 
hält man 

123)  ~=  26,26  ^X  lO-ö, 

X 

was  mit  der  aus  den  L.  Lorenz' sehen  Versuchen  abgeleiteten  Gleichung 
unter  I23)  auffallend  gut  übereinstimmt^).  Die  Mittelgleichung  würde 
lauten 


124) 


—  =  25,95  X  10- 

X 


-^^ 


in  praktischen   elektromagnetischen   Einheiten  und   1  Watt- 
secunde  als  calorischer  Einheit,  dagegen 

*)  Vergl.  auch   spätere  Versuche  von  Grüneisen,   die  für   18*  C.  ähn- 
liche Besultate  geliefert  haben.     Ann.  f.  Phys.  3,  43  (1900). 
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125)  4  =  «'175* 

in  absoluten  elektromagnetischen  Einheiten  mit  Grammcalorien 
als  calorischer  Einheit.  Nimmt  man  absolute  elektrostatische 
Einheiten  und  misst  die  Wärme  in  absoluten  Arbeitseinheiten,  so  ist 
noch  mit  J=  42,2  x  10<^  zu  multipliciren  und  (Bd.  3,  1,  S.  236)  mit 

zu  dividiren,  so  dass  wird 


(±.0-»)- 


12g)  ~=r  28,954  X  10-"  0^ 

in  absoluten  elektrostatischen  Einheiten  mit  Erg  als  Wärme- 
einheit. 

In  Bd.  3, 1,  S.  380  ff.  habe  ich  die  Drude 'sehe  i)  Theorie  der  Thermo- 
elektricität  entwickelt,  und  daselbst  unter  111)  die  Drude 'sehe  Glei- 
chung mitgetheilt  *) : 

->  ! =!(!)'*■  ■ 

Hieraus  würde  im  Durchschnitt  für  alle  Metalle  und  nach  allen 
Untersuchungen  folgen: 

29,)  ^  =  4,660  X  10-'. 

c 

Ist  i;  die  mittlere  Moleculargeschwindigkeit  und  m  die  wirkliche 

Masse  einer  Molekel ,  so  haben   wir  g  ^  =  Va  *"  ^^-     ^^^  Wasserstoff 

Ha   ist  bei   O»  =  273   das   ^=  184  237  (Bd.l,  S.  134),  ferner  nach 

2e 
Untersuchungen,  die  später  besprochen   werden,  —  =  2,896  X  10^*, 

somit 

29.)  i_J_  J18i!ll)!__4  29xl0-^ 

^^*'  e  —  273  2,896  x  10"  "  *""'  ^  ^"     ' 

Von  diesem  Werthe  für  g/e  weicht  der  obige  4,66  X  10~'  nicht  er- 
heblich ab. 

Im  Sinne  der  Drude ^schen  Theorie  der  Stromleitung  hatte  sich 
ergeben,  dass  das  Wiedemann-Franz-L.  Lorenz'sche  Gesetz,  das 
^Gesetz  der  Leitverhältnisse**,  wie  wir  es  nennen  wollen,  eine  Folge 
der  Elektronentheorie  ist,  wenn  nur  eine  Kernart  an  der  Strom  Verbrei- 
tung betheiligt  ist.  Die  zweifellos  vorhandenen  Abweichungen  von 
diesem  Gesetze  sieht  Herr  Drude  als  Beweis  dafür  an,  dass  eben  nicht 
bloss  eine  Kemart  die  Stromverbreitung  besorgt  und  er  erweitert  seine 
Theorie  auf  Leitung  zunächst  mittelst  zweier  Kernarten,  deren  Zahl 

*)  Alfl  ich  das  obige  schrieb,  lebte  der  so  hoch  begabte  Forscher  noch. 
Nun  ist  der  edle  Mann  und  grosse  Gelehrte  dahin.  —  ')  Dort  ist  die  Be- 
zeichnung l  statt  X  gewählt. 
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aasserdem  noch  yon  der  Temperatar  abhftngig  sein  solL     Nach  Glei* 
chuDg  109)  auf  S.  382  von  Bd  3,  1  dieses  Werkes  ist  allgemein : 

Femer  der  Wftrmestrom : 
31)  Q  =  i»((HNiVi+e,NtV,  +  ---)X 


woselbst 


32)  X-j  iV  _^_j^_^-^_^^^-j__ 
sein  sollte.     Hiernach  wird 

33)  Q=ji''»^(»£e,N,v,£e,.v,,^^     • 

Indem  wir  annehmen,  dass  die  Kernzahlen  N^  nur  Ton  der  Tempe- 
ratur abhängen,  also 

setsen,  wird 

34)  «  =  y  9**  ^»Ze,N,v,Ze,.v,.  ^ 


öx 


Da  nun  allgemein 
sein  muss,  so  wird 

35x)  A   =  1    g2#  X 

X  3   " 

oder 

35,)  -*=-i.9»*x 

(i^j-t-^.V,)» 
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und 

Eb  seien  also  nach  Herrn  Drude  zwei  Molekelnarten  an  der 
Leitung  betheiligt,  diese  mögen  ausserdem  gleichstarke  und  entgegen- 
gesetzte Ladungen  haben,  so  geht  der  Z&hler  über  in 

und  es  wird  demnach 

Der  Gleichung  30)  entsprechend  wird  für  die  Leitnngsffthigkeiten 
der  Kerne  gesetzt: 

37)         Xi  =  e^Ni  Vi,     Xa  =  e^N^v^y  . . .,     x  =  Xi  -f  X3  H , 

also 

ofi  X  "fc  _  4  /qy      /  2XiXa         dlogN,N^\ 

^^«^         X  -  T  U j  ^  V^  +  o^TT^»  ^  — 8i—  j 

oder 

Ist  eines  der  x  sehr  gross  gegen  das  andere,  so  geht  die  Beziehung 
unter  363)  über  in  die  frühere  unter  28).     Setzt  man 

so  dasB  wird 

es  stellt  also,  nach  Herrn  Drude,    TFdie  wegen  Abweichung  vom  Ge- 
setz der  Leitverhältnisse  erforderliche  Correctioa  dar.    Wir  hatten  nun 

aus  dem  Gesetz  der  Leitverhältnisse  abgeleitet  —  =  4,66  x  10~^  und 

aus  anderen  Ermittelungen  erhalten  —  =  4,29  x  10~^.     Nehmen  wir 

nun  an,   dass  diese  letztere  Zahl  die  zutreffende  ist,  so  wftre  für  alle 
Metalle  im  Durchschnitt  und  bei  der  Temperatur  d"  =  273 

28,954  =  Vs  (4.29)2(1  + TT) 

Ic 
und  W=  0,18.     Der  theoretische  Werth  für  —  bei  0<»C.  in  den  von 

X 

Herrn  L.  Lorenz  gewählten  Einheiten  betrüge  1429,  in  den  von  den 
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Herren  J&ger  nndDiesselhorst  benatsten  Einbeiten  etwa  600  x  10~^. 
Nacb  den  letztgenannten  Herren  würde  dem  Alamioium  diese  Zabl 
fast  genau  zakommen.  Ancb  nacb  denVersacben  von  Herrn  L.  Lorenz 
stebt  die  Zabl  für  dieses  Metall  der  tbeoretiscben  am  näcbsten,  ist  aber 
von  ihr  —  und  zwar  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  nacb  den  Yer- 
Bucben  der  Herren  Jäger  und  Diesselborst  —  nicht  unerheblich 
yerscbieden,  um  etwa  10  Proc.  Die  grösste  Abweichung  zeigt  Ton  den 
reinen  Metallen  das  Wismutb,  die  Zahl  ist  hier  um  mehr  als  ein  Drittel 
grösser  als  die  theoretische,  Yon  den  Legirungen  das  Constantan,  für 
ersteres  berechnet  Herr  Drude  W  •=  0,5,  für  letzteres  W=  0,84. 

Wie  schon  Bd.  3,  1,  S.  385  hervorgehoben,  nimmt  Herr  Drude 
noch  an,  dass  die  Grösse 

eine  universelle  Function  der  Temperatur  ist.  Aber  die  Bedenken,  die 
dagegen  sprechen,  sind  schon  an  gleicher  Stelle,  S.  388,  hervorgehoben 
und  übrigens  yon  dem  Genannten  selbst  erkannt.  Herr  W.  Zahn  ^) 
ist  noch  zu  weiteren  Widersprüchen  zwischen  dieser  Theorie  und  der  Er- 
fahrung gelangt,  wegen  deren  auf  seine  unten  genannte  Abhandlung  zu 
verweisen  ist.  Doch  betrifft  das  alles  nicht  eigentlich  die  Theorie  selbst, 
sondern  nur  die  Nebenannahroen,  die  zur  Ermöglichung  der  numerischen 
Auswerthung  der  Formeln  haben  gemacht  werden  müssen. 

Ich  betrachte  auch  die  Riecke'scbe  Theorie  und  vergleiche  sie 
mit  dieser  Theorie  des  Herrn  Drude. 

Nach  Herrn  Riecke's  Theorie  der  Elektronenleitung  (Bd.  3,  1, 
S.  406  ff.)  wäre  [S.411,  Gleichungen  29i)  und  30)],  wenn  Elektricit&ts- 
mengen  absolut  elektrostatisch,  Wärmemengen  absolut  mechanisch  ge- 
messen werden, 

40)  1  =  2i_^? ^ü l  ^. 

Hierin  ist  w  =  Wp  =  w»  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  die 
Elektronen  Cp,  €„  tragenden  Massen  nipy  Wn  bewegen,  wenn  im  Leiter 
auf  je  einer  Längeneinheit  l^C.  Temperaturdifferenz  besteht,  Vp,  t'„  be- 
deuten die  entsprechenden  Geschwindigkeiten,  wenn  auf  je  einer  Längen- 
einheit eine  Einheit  elektrischer  Potentialdifferenz  vorhanden  ist  und 
endlich  sind  iV^,  Nn  die  Zahlen  bewegter  positiv  und  negativ  geladener 
Massenth eilchen.  Die  Gleichung  gilt  angenähert,  und  drückt  wiederum 
das  Gesetz  der  Leitfähigkeiten  aus.  Da  nach  Herrn  Riecke's  Theorie 
sein  soll  [1.  c.  S.  409,  Gleichung  29)] 

41)  -^apVp  =  —  anV„, 

6p  Cn 


^)  Drude'a  Ann.  d.  Phys.  14,  930  ff.  (1904). 
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so  baben  wir  ancb 

42)  -  =  fü 1!V ^ /  ^ 

X  epVpNp  +  enVnNn 

Hierin  ist  nocb  zu  Folge  Gleicbang  26)  auf  S.  409  der  angef  Abrten 
SteUe 

43)  w  = 1?„, 

also 

44,)        A = 9  f ^!^y  .*  ^^  '  ^-  "  ^ 

X  \     en     J  epVpNp-\-enVnNn 

oder 
44^) 


Nacb  Herrn  Drude  soll  das  Gesetz  der  Leitfäbigkeiten  rein  zur 
Erscbeinung  kommen,  wenn  nur  eine  Kernart  beweglich  ist  Setzen 
wir  hiernach  Np  =  0,  so  wird 

Die  Vergleichung  mit  der  Drude'schen  Formel  28)  ergiebt: 

('^)=ift)' 


oder 

47)  *^"^'' 


9  3V3 

Nun  ist  im  Besonderen  nach  Herrn  Riecke^s  Theorie  für  diesen 
Fall  [1.  c.  S.  411,  Gleichung  30)  und  S.  412,  Gleichung  31)]: 

48)  ^  =  VnenN„,      1  =  ^  (^!^y  VnCnNn^ 

und  nach  der  gleichen  Theorie  hat  man  ausserdem  \\.  c.  S.  409,  Glei- 
chung 25)  und  S.  377,  Gleichung  91)]  . 

3    Wn   Un  2    iT 

somit 

11  1        —         3 

50)  X  =  —  —   Cn^nNn  — ,        ^  =  —  m„  ünUn^n  ^\- 

Ö    Win  Un  ^ 

Dagegen  ist  nach  Herrn  Drude 
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Diese  beiden  Systeme  können  mit  einander  nur  yereinigt  werden» 
wenn 

Ö2)  --:3- =  ^— ,     -5-9^«  = -5- w„ an tt» 

2  ^n  ö  Mm  ö  .         Z 

ist,  woraus  sich  ergeben  würde: 

'^^  ;i:=2'  "i-  =  i- 

Nun  ist  aber  in  Herrn  Drude 's  Theorie  gesetst  0*  =  —  ntni^i 

29 

und  in  Herrn  Riecke*s  d'  =  - — w^,  also  wird  auch 

2  a, 

54)  ^  =  ^-. 

t*»         a„  m„ 

und  diese  Gleichung  ist  mit  den  beiden  obigen  Gleichungen  numerisch 

^«  /-" 

unvereinbar,  man  hätte  mit  der  zweiten  von  ihnen  —  =  V3,  während 

3 
die  erste  -—  angiebt.     Immerhin  ist  die  Differenz  nicht  sehr  erheblich 

und  es  handelt  sich  ja  in  beiden  Theorien  um  Näher ungsformeln.     Um 

Yöllige  Uebereinstimmung  herbeizuführen,  hätten  wir  in  Herrn  Drude'a 

1      .  .  -  4 

Theorie  den  Factor  -^  9  i^  ^^^  Gleichung  für  k  zu  ersetzen  durch  -r-  g« 

was  ja  nur  um  -—  9  von  dem  näherungsweise  angenommenen  Werih  ab- 

♦7 


weicht.      Dementsprechend  wäre  in  der  Drude'schen  Formel  28)  für 

k  4  /4\^ 

—  statt  des  Zahlenfactors  -r-  zu  schreiben  ( -r- )  1   und  im   Sinne    der 

X  3  \3/ 

Ri  ecke 'sehen  Theorie  wäre 

woraus  folgen  würde 

293)  Ä  =  4,036  X  10-7. 

e 

Die  theoretische  Zahl  war  4,29  X  lO'^,  diese  liegt  also  fast  in 
der  Mitte  zwischen  der  aus  der  Drude'schen  und  der  aus  der  Riecke^- 
schen  Theorie  ermittelten,  so  dass  man  in  der  Drude'schen  Gleichung 

für  k  an  Stelle  von  -—  9  vielleicht  zu  setzen  hätte  0,4  9  ^). 


')  Diese  AaseinandersetzuDgen  sollen  auch  das  Bd.  3,  1,  S.  412  Gesagte 
vervollständigen  und  berichtigen,  demnach  wäre  0  =  m«an  =  17,67  X  10— 17 
und  m«  =  1,5  X  10—17  etwa.  Die  dort  gezogenen  Schlussfolgerungen  bleiben 
davon  unberührt. 
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VoD  Bedeutung  ist  auch,  dass  die  Moleculargeschwindigkeiten  nach 
beiden  Theorien  verschieden  angenommen  werden  müssen,  nach  der 
Drude' sehen  um  die  üälfte  grösser  als  nach  der  Riec keuschen. 

Wenn  wir  in  der  Riecke' sehen  Theorie  zwei  bewegliche  Kern- 
arten annehmen,  bleibt  die  Formel  44g)  bestehen.  Setzen  wir  dann  im 
Sinne  der  Drude' sehen  Theorie  für  diesen  Fall  ßn  ^  —  ßp  =  —  e,  so 
wird 


X  \  e      J     Vp    VpNp  —  VnNn 

oder 

56,)  l  =  (sai!^.^y 


Np-^N, 


AT   —^  TV 

üierin  ist  für  diesen  Fall  [Bd.  3,  1,  S.  409,  Gleichang  27)] 
57)  Vn^_nfpap 

Vp  mnün 

also 

573)  -  =  (s  "^^    fnpap_  ^ 

X        \       e    J   ^^^fÜP^^ 

Für  mpQp  =  mnOm-i  d.  L,  wenn  die  moleculare  Bewegangsenergie 
der  positiy  geladenen  Molekeln  so  gross  ist  wie  die  der  negativ  gela- 
denen, kommt  nichts  Neues. 

Nach  Herrn  Riecke 's  Theorie  würde  das  Gesetz  der  Leitfähig- 
keiten auch  bestehen,  wenn  zwei  Kernarten  sich  bewegten,  aber  mit 
ausgeglicheneu  Energien,  Letzteres  sollte  man  eigentlich  für  stationären 
Zustand  erwarten. 

Die  allgemeioere  Gleichung  57,)  ist  mit  der  für  den  gleichen  Fall 
ans  der  Drude' sehen  Theorie  folgenden,  unter  36i)  mitgetheilten,  wohl 
zu  vereinigen.     Es  müsste  zunächst  sein 


p'-^Y- 1 

\mpap/ 


2  t;;,»;  d(NpN„) 


KQ\  \-"p~p/ __  -"f"  ^  t^.p^.ny    „ 

Mpüp  Xn 

woselbst  die  v^t  Vp  nicht  mit  den  gleichbezeichneten  Grössen  in  der 
Riecke*8chen  Theorie  verwechselt  werden  dürfen  und  darum  hier 
accentuirt  sind  (v'n  =  Vi,  r^  =  t^s  ^^'  früheren  Formeln  der  Drude'- 
sehen  Theorie). 

Die  Drude'sche,  rechter  Haod  steheDdci  Grösse  können  wir  auf 
die  Form  bringen: 
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\  "^  v;  nJ 

Setzen  wir 
80  wird  hiernach 

a,  Z'  nnd  v  sind  Verhältnisszahlen.  Sind  diese  als  solche  von  der 
Temperator  unabhängig,  so  dass  die  Wftrme  auf  beide  Kemarten  in 
ganz  gleicher  Weise  einwirkt  and  setzen  wir 

^^\  2A«+v)        -^ 

SO  wird 

62)  N,NiZ=n»^ 

und  die  in  Gleichung  39)  definirte,  nach  Herrn  Drude  universeHe, 
Function  (p  müsste 

63)  9  =  ^ 

also  eine  uniyerselle  Constante  sein.  Das  mag  zutreffen,  es  lässt  sich 
nichts  darüber  aussagen,  wenn  auch  zu  Gunsten  dieser  Annahme  spricht, 
dass  k  lediglich  aus  Verhältnisszahlen  zusammengesetzt  ist.  Findet  das 
aber  wirklich  statt  und  soll  auch  die  Gleichung  60)  erfüllt  sein,  so  be- 
deutet das,  dass  zwar  das  Wie  dem  an  n-F  ran  zische  Gesetz  der  Leit- 
yerhältnisse  nur  im  Durchschnitt  Geltung  haben  kann,  das  L.  L  oren  zische 
aber  streng  gültig  ist.  Da  nun  letzteres  nicht  zutrifft,  kann  auch  X 
nicht  von  d"  unabhängig  sein,  also  auch  nicht  (f. 

Genug,  die  beiden  bisher  allein  genau  durchgearbeiteten  Elek- 
tronentheorien der  Wärme-  und  Elektricitätsleitung,  die  des  Herrn 
Riecke  und  des  Herrn  Drude,  können  mit  einander  wohl  yereinigt 
werden,  widersprechen  sich  wenigstens  nicht,  und  das  ist  wohl  ein 
nicht  ungünstiges  Ergebniss. 

Ohne  Bezugnahme  auf  die  damals  noch  nicht  bekannte  Elektronen- 
lehre hat  Herr  L.  Lorenz  ^)  eine  eigenartige  Ansicht  über  die  metal- 
lische Leitfähigkeit  geäussert  und  zu  begründen  yersucht.  Er  bemerkt, 
dass  alle  Substanz  in  sich  ungleichartig  ist.  Der  Strom  muss  also 
ständig  Trennungsflächen  zwischen  ungleichartigen  Teilen  passiren.  An 
solchen  Trennungsfiächen  finden  nach  dem  Peltie raschen  Phänomen 
Energieyerluste  der  Elektricität  statt,  welche  nach  aussen  wie  Wider- 
stand gegen  die  Elektricitäsbewegung  zum  Vorschein  kommen.     Ent-^ 


')  1.  c. 
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lang  den  Trennungeflächen  soll  es  also  gar  keinen  elektrischen  Wider- 
stand geben,  ebenso  wenig  zwischen  den  Trennungsflachen ,  sondern 
nur  an  den  Trennungsflachen,  dort  allein  treten  —  abgesehen  vom 
etwaigen  Thomsoneffect  —  die  Energieverluste  und  damit  scheinbar 
Widerstände  ein.  Wegen  der  angenommenen  widerstandlosen  Bahnen 
kann  mit  Recht  auf  die  Ampere'schen  Molecularströme  yerwiesen  werden. 

„Man  denke  sich,'^  sagt  Herr  L.Lorenz,  „den  folgenden  Versuch 
angestellt.  Ein  Metalldraht  wird  in  sehr  yiele  kleine  Stücke  yon  der 
L&nge  Ij  ein  anderer  gleich  dicker  Draht  von  einem  anderen  Metall  in 
Stücke  yon  der  Länge  V  zerschnitten.  Die  Drahtstücke  werden  ab- 
wechselnd an  einander  gelötbet  und  der  so  gebildete  Draht  wird  in 
einen  Stromkreis  eingeschaltet.  Durch  den  Strom  entsteht  ausser  einer 
Wärmeentwickelung  im  ganzen  Drahte  auch  eine  besondere  Wärme- 
entwickelung in  der  einen  Hälfte  der  Löthstellen  und  eine  Wärme- 
absorption in  der  anderen  Hälfte  derselben.  Es  seien  die  endlichen 
stationären  Temperaturen  To  und  Jo,  wo  Tq  ]>  Ti  ist.** 

In  den  Löthstellen  nun  finden  sich  die  therm oeiektrischen  Kräfte 
Äo  und  Ai  und  es  ist  [Bd.  3,  1,  S.  352,  Gleichung  16)] 

64)  Äo  =  -ETo,     Äi=+En, 

woselbst  J^  eine  Gonstante  bedeutet.  Der  gesammte  Potentialyerlust  beim 
Durchgang  durch  zwei  auf  einander  folgende  Contactstellen  ist  hiernach 
E(To  —  To).  Widerstand  zwischen  diesen  Stellen  wird  nicht  ange- 
nommen, also  auch  kein  Potentialyerlust  in  Folge  eines  solchen  Wider- 
standes. Die  yon  einem  Strom  i  an  diesen  Stellen  abgegebenen  Wärme- 
mengen Bind  iETo  und  —iETi  [Bd.  3,  1,  S.  361,  Gleichung  35i)]. 
Bedeuten  femer  A;,  V  die  Leitfähigkeiten  für  Wärme,  und  ist  q  der 
Querschnitt  der  Metalle,  x  die  Richtung  des  Drahtes,  so  müssen  wir 
bei  stationärem  Zustand  auch  haben 


65) 


Indem  l  und  V  als  klein  angenommen  werden,  darf  man  setzen 
66)  T=  To  +  ax  +  hx\     T'  =  TU- a'x+hx^, 

somit  für  an  einander  stossende  Stücke 
67i)  Ti=  T,  +  al  +  5?«,     To  =  n  +  a'V  +  VV^ 

d.h. 

rp  /TT'  rp    ^_^^  /TT 

67j)  a  +  &?=-    \       ,      a'  +  5'r=+^^       ^'- 


Damit  wird  durch  Subtraction  der  beiden  Gleichungen  unter  65) 
yon  einander 
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68) 


iE{To  +  Ti)  =  2a(r„-  Jo)  (j  +  y). 


und  indem  Tq  und  Ti  zu  einem  Mittelwerth  T  vereinigt  werden,  be- 
kommt man  für  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Contact- 
stellen 

69)  E(To—ro)  =  iE^T=r-^         ^ 


Setzt  man  dann 


£  J_  ^ 

80  wird 

71)  i  =  EiTo-Ti)xj^. 

Das  ist  aber  das  Ohm 'sehe  Gesetz  mit  x  ah  „Leitfähigkeit^  fOr  Elek- 
trizität. 

Unwillkürlich  fragt  man  bei  dieser  Theorie,  wie  denn  nun  die 
Joulewänne  zu  erklären  ist.  Aus  den  Pel tierwärmen  kann  sie  sich 
doch  nicht  zusammensetzen,  diese  sind  ja  umkehrbar,  während  die 
Joulewärme  sich  nicht  umkehren  lässt.  Herr  L.  Lorenz  hat  sich 
darüber  nicht  ausgesprochen. 

Herr  Ostwald  ^),  der  ohne  die  Lorenz'sche  Theorie  zu  kennen, 
eine  ganz  gleiche  aufgestellt  und  entwickelt  hat,  glaubte  die  Joulewärme 
aus  seinen  Berechnungen  unmittelbar  zu  erhalten,  indem  er  die  Tempe- 
raturdifferenz Tq  —  jf  0  der  Stromstärke  proportional  setzte.  Aber  dieses 
scheint  mir  nicht  zulässig,  nachdem  diese  Proportionalsetzung  schon 
für  die  Wärmeentwickelung  erfolgt  ist.  Ich  möchte  darum  diese 
Lorenz-Ostwal  dusche  Theorie  eher  für  eine  solche  des  Peltiereffektes 
ansehen  und  dann  führt  sie  zum  Wiedemann-Franz-Lorenz'schen 
Gesetz,  denn,  indem  in  der  Gleichung  70)  für  x  an  Stelle  der  Ä,  F,  7,  V 
Mittel  wert  he  eingeführt  werden,  bekommt  man  eben  dieses  Gesetz,  da 
T  das  nämliche  bedeutet  wie  bisher  'd',  und  es  wäre 

!=(!)■»• 

A  in  der  Gleichung  12i)  würde  dann 

V3)  A  =  ±., 

80  dass  E  für  alle  Metalle  den  gleichen  Werth  hätte.  In  elektromagne- 

/  A    T  i 

tischen  Einheiten  und  Arbeitseinheiten  ausgedrückt  betrüge  £  =  1/  — ^— , 
^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  11,  515  (1893). 
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also  bei  0<*C.  im  Durchschnitt  32090  und  der  ^moleculare  Potential- 
untersohied*' ,  wie  Herr  L.  Lorenz  die  Poientialdifferenzen  innerhalb 
eines  Körpers  in  Folge  der  angenommenen  Structurverschiedenheiten 
nennt,  bei  0«C.  fftnde  sich  zu  27SE  =  8J6  x  10^  oder  0,000  321  Volt. 
Der  genannte  Forscher  schlägt  vor,  hieraus  ein  absolutes  Tempe- 
raturm aass  abzuleiten.  Setzt  man  1<^G.  äquivalent  IjEJ,  also  32  090,  so 
entspricht  jener  moleculare  Potentialunterschied  der  Zahl  solcher  abso- 
luter Temperaturgrade,  die  der  Körper  aufweist.  An  anderer  Stelle  0 
hatte  er  bewiesen,  dass  die  grösste  Temperaturerhöhung,  die  ein  Strom 
bei  einer  Spannung  von  F — P©  der  Elektroden  hervorzubringen  ver- 
mag, in  jenen  absoluten  Temperaturgraden  dieser  Spannung  selbst 
gleich  ist.  Für  1  Volt  =  10^  elektromagnetische  Einheiten  Spannung 
wäre  also  im  Durchschnitt  für  alle  Metalle  die  Maximaltemperatur  in 

lO'* 
Celsiusgraden  —  273  ==  2843« C.     Aus  Herrn  Kohlrausch's 

Theorie  hatten  wir  damit  übereinstimmend  2861^0.  errechnet. 

Die  Behandlung  der  Abhängigkeit  der  metallischen  Leitung  von 
magnetischen  Einflüssen,  Belichtung,  Deformation  u.  8.f.  gehört  nicht 
hierher. 

98,   Elektrolytlsohe  (lonen-)Leituiig  fester  und  flüssiger 
Elektrolyte. 

Die  elektrolytische  Leitung  sollte  zweckmässiger  lonen- 
leitung  genannt  werden.  Denn  erstens  geschieht  sie  unter  allen  Um- 
ständen vermittelst  der  Ionen  der  leitenden  Substanz,  und  zweitens  be- 
darf es  dabei  einer  voraufgehenden  Elektrolysirung  der  Substanz,  einer 
Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom  zunächst  zur  Schaffung  von 
Ionen,  nicht.  Das  letztere  besagt,  dass  elektrolytisch  leitende  Stoffe 
von  vornherein  Ionen  enthalten,  welche  die  Leitung  l)ewirken;  und  es 
rechtfertigt  sich  aus  der  Erfahrung  dadurch,  dass  solche  Stoffe  schon 
den  schwächsten  Strömen  den  Durchgang  gestatten.  Das  wäre  nicht 
möglich,  wenn  der  Leitung  eine  Zersetzung  in  die  erforderlichen  Ionen 
erst  vorauszugehen  hätte.  Denn  da  diese  Zersetzung  eine  Arbeitsleistung 
bedingt,  müsste  der  betreffende  Strom  mindestens  die  dazu  erforderliche 
Energie,  die  ziemlich  hoch  sein  würde,  mitbringen;  es  könnte  also  die 
Leitung  erst  bei  gewisser  Stromstärke  oder  Spannung  eintreten.  Diese 
Ueberlegung  rührt  von  Clausius^)  her.  Selbstverständlich  kann  mit 
der  Stromleitung  auch  eine  Zersetzung,  Elektrolyse,  verbunden  sein, 
wenn  der  Strom  stark  genug  ist.  Es  kann  auch  Stoffe  geben,  die  wirk- 
lich erst  elektrolysirt  werden  müssen,  ehe  der  Strom  Durchgang  findet. 


^)  'Pogg.  Ann.  147,  429  (1872).  —  *)  Mechanische  Wärmetheorie  2  [2], 
164  (1879). 
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Das  kommt  aber  später  zur  Sprache  nnd  hat  mit  dem,  was  man  eigent- 
liche elektrolytische  Leitung  nennt,  nichts  zu  thun.  Bei  dieser  sehen 
wir  also  von  elektroljtischer  Zersetzung  ab,  indem  es  sich  lediglich  um 
den  Stromdurchgang  handelt.  Entweder  soll  also  der  durchgehende 
Strom  so  schwach  sein,  dass  er  Zersetzung  nicht  bewirkt,  oder  er  soll 
ständig  und  rasch  in  seiner  Richtung  wechseln,  ein  Wechselstrom  hoher 
Frequenz  sein,  dass  jede  Zersetzung  durch  Gegenzersetzung  aufgehoben 
wird.  Wir  sehen  ferner  von  jeder  Zersetzung  auch  der  Elektroden  ab, 
diese  sollen  sich  substanziell  yöliig  indifferent  yerhalten. 

Also  Leitung  durch  fertige  Ionen  des  betreffenden  fUektroljts, 
und  diese  allein  kommt  zunächst  zur  Sprache. 

Lie  Theorie  der  lonenleitung  ist  durch  Claus  ins  in  die  Wissen- 
schaft eingeführt  worden.  In  seinen  Grundanschauungen  ist  auch  nichts 
geändert,  sie  sind  noch  gegenwärtig,  wie  dieser  grosse  Physiker  sie  zur 
Darstellung  gebracht  hat,  maassgebend.  Herr  Arrhenius  hat  sie  in 
exacte  Form  gebracht  und  auf  Gebieten  anzuwenden  gelehrt,  an  die 
der  Erfinder  der  Theorie  nicht  gedacht  hat.  Praktisch  und  theoretisch 
sehr  bedeutendes  verdanken  wir  vor  Allem  den  Herren  Hittorf, 
F.  Kohlrausch,  Ostwald,  Nernst,  Jahn,  und  es  ist  auf  diesem  Ge- 
biete so  emsig  uod  mit  solcher  Hingebung  gearbeitet  worden,  dass  das 
Yorliegende  Material  an  mathematischen  Formeln  und  Ergebnissen  der 
Beobachtung  fast  erdrückend  wirkt  und  derjenige,  der  eine  geordnete 
und  kritische  Uebersicht  des  Gemeinten  und  Elrkundeten  geben  soll, 
UDeudlicher  Mühe  und  fast  Plage  yerfällt.  In  einem  Lehrbuche  wie 
dem  Yorliegenden,  darf  aber  eine  solche  Uebersicht  nicht  fehlen.  Und 
da  ferner  die  lonenlehre  immer  weiter  um  sich  greift  und  eine  Schaar 
von  JüDgern  gewonnen  hat,  die  sie  fast  orthodox  unduldsam  vor- 
tragen und  als  das  Ein  und  Alles  jedes  Wissensgebietes  der  Chemie 
und  Physik  betrachten  und  ausgeben,  bedarf  es  für  ihre  Grundlagen 
einer  ganz  besonders  eingehenden  Prüfung.  Eine  solche  ist  nach  einigen 
Richtungen  schon  von  mehreren  Seiten  gegeben  worden,  und  sie  hat 
nicht  gerade  zu  günstigen  Ansichten  über  die  innere  Sicherheit  jener 
Lehre  geführt.  Auch  ich  werde  sie  hier  auszuführen  haben  und  hoffe 
dabei  einiges  neue  Material  beibringen  zu  können. 

a)  Ionen  und  lonenladungen. 

Man  nimmt  an,  dass  jede  elektrolytisch  leitende  Substanz  zwei 
lonengruppen  enthält,  eine  deren  Teilchen  positiv  elektrische  Ladung 
besitzen,  die  positiven  Ionen  oder  Kationen,  und  eine  zweite,  deren 
Teilchen  negativ  elektrische  Ladung  aufweisen,  die  negativen  Ionen 
oder  Anionen.  Da  der  Fall,  dass  in  einer  Substanz  chemisch  gleiche 
Molekeln  Kationen  und  Anionen  zugleich  sein  können,  bisher  nicht  fest- 
gestellt ist  (vergl.  jedoch  S.  500),  müssen  alle  elektrolytisch  leitenden 
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'Substanzen  mindestens  bin&re  chemische  Verbindungen  sein  und  jede 
ihrer  Molekehi  muss  in  zwei  chemisch  verschiedene  Gruppen  von  selbst 
oder  durch  irgend  eine  äussere  Einwirkung  zu  zerfallen  yermögen. 
Letztere  kann  in  einer  Erwärmung  oder  Belichtung  oder  Lösung  be- 
stehen. Nothwendig  aber  ist,  dass  diese  Einwirkung  so  geschieht,  dass 
die  Gruppen,  die  Ionen,  in  welche  die  Molekeln  zerfallen,  elektrisch 
geladen  sind,  und  zwar  entgegengesetzt  gleich.  Dieses  ist  ein  sehr 
dunkler  Punkt  der  ganzen  lonentheorie  der  elektroljtischen  Leitung. 

Wir  kennen  nämlich  Fälle,  in  denen  Substanzen  bei  gewissen 
Einwirkungen  in  geladene  Ionen  zerfallen,  bei  anderen  dagegen  in 
ungeladene.  Wo  nun  die  Dissociationsproducte ,  eben  die  Ionen ,  bei 
der  einen  Einwirkung  andere  sind  als  bei  der  anderen  Einwirkung,  hat 
es  mit  der  Erklärung  keine  Schwierigkeit.  So  zerfällt  die  Verbindung 
!NH|G1  durch  Erhitzung  in  die  Producte  NHs  und  HGl  und  diese  sind 
unelektrisch ,  dagegen  durch  Lösung  in  Wasser  in  die  Producte  NH^ 
und  Gl,  Yon  denen  ersteres  positiv,  Jetzteres  in  gleicher  Stärke  negativ 
geladen  ist.  Hier  sind  also  die  Producte  verschieden  von  einander, 
NH3  braucht  sich  nicht  so  zu  verhalten  wie  NH4,  und  HGl  nicht  so 
wie  Cl.  Ja,  der  Leser  sieht  schon,  dass,  wenn  wir  annehmen,  es  sei 
in  der  Molekel  H  positiv,  N  negativ  und  so  stark  wie  3H  und  zuletzt 
auch  Gl  negativ  und  so  stark  wie  H  geladen,  bei  der  ersten  Art  der 
Dissociation  in  der  That  NH3  und  HGl  nach  aussen  unelektrisch,  bei 
der  zweiten  Art  aber  NH^  -|-  H  und  Gl  nach  aussen  elektrisch  positiv 
und  negativ  erscheinen  müssen.  In  diesem  Falle  und  in  den  ihm  ähn- 
lichen Fällen  bestehen  also  keine  Zweifel.  Die  Ladungen  können 
den  betreffenden  Ionen  von  vornherein  zukommen,  wie  ihre 
Masse,  Schwere,  Grösse  u.  s.  f. 

Nehmen  wir  aber  ein  Elektrolyt  wie  HGl,  so  kann  dieses,  wie  auch  auf 
dasselbe  eingewirkt  werden  mag,  ob  durch  Belichtung,  Erhitzung,  Lösung, 
eben  nur  in  H  und  Gl  zerfallen.  Gleichwohl  sind  diese  Ionen  bei  Zerfall  der 
Säure  durch  ihre  Lösung  in  Wasser  elektrisch  geladen,  oder  sie  sollen  es 
wenigstens  sein,  und  zwar  ist  H  positiv,  Gl  gleich  stark  negativ,  während 
sie  bei  Zerfall  der  Säure  durch  Erhitzung  ganz  sicher  nicht  geladen 
sind.  Hier,  und  so  in  einer  unendlichen  Zahl  anderer  Fälle,  ist  es  kaum 
möglich  anzunehmen,  dass  die  Ionen  ihre  Ladungen  schon  von  vorn- 
herein gehabt  haben.  Denn  warum  zeigen  sie  sie  denn  nicht,  wenn 
die  gleiche  Dissociation  durch  Erwärmung  bewirkt  ist?  Die  Annahme 
aber,  dass  sich  bei  dieser  letzteren  Dissociation  vor  der  Trennung  der 
Ionen  von  einander  ihre  Ladungen  ausgleichen  und  so  neutralisiren,  ist 
unzulässig,  denn  es  wQrde  sich  dabei,  wie  wir  noch  sehen  werden,  um 
ungeheure  Energie  Verluste  handeln,  für  welche  nirgend  eine  Compen- 
sation,  etwa  in  entstehender  Wärme,  zu  erkennen  ist.  Da  man  Mittel 
besitzt,  bei  thermischer  Dissociation  die  Producte  von  einander  zu 
trennen  und  sie  gesondert  zu  erhalten,  würden  wir  in  dieser  Dissociation 
die  gewaltigste  Elektricitätsquelle  besitzen,  gegen  welche  alle  uns  so  in 
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Staunen  versetzenden  modernen  technischen  Elektricitätsquellen  fast 
in  ein  Nichts  vergehen  müssten,  wenn  eben  diese  Producte  die  nach 
der  Theorie  der  elektroly tischen  Leitung  ihnen  zukommenden  Ladungen 
besässen,  was  aber  nicht  der  Fall  ist. 

Gehen  wir  jedoch  weiter,  indem  wir  von  den  Ionen  als  von  wirk- 
lich geladenen  Molekeln  sprechen. 

Die  Ionen  können  entweder  chemisch  einfache  Molekeln  sein,  odei*^ 
chemisch  zusammengesetzte.  Alle  Elemente  scheinen  als  Ionen  auf- 
treten zu  vermögen.  So  sind  Wasserstoff  und  wohl  sftmmtliche  Metalle 
als  solche  Kationen,  Halogene,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  f. 
wesentlich  Anionen.  Die  zusammengesetzten  Ionen  können  beliebige 
Verbindungen  der  einfachen  sein  und  als  Kationen  oder  Anionen  er- 
scheinen. Als  Regel  darf  wohl  gelten,  dass  zusammengesetzte  Kationen 
mindestens  e  i  n  einfaches  Kation,  zusammengesetzte  Anionen  mindestens 
ein  einfaches  Anion  enthalten  müssen.  So  sind  NH4  und  Pt(NH3)e 
Kationen,  HO,  NO.^,  SO4,  CCI3COO  und  eine  Menge  anderer  Molekeln 
Anionen.  Erstere  enthalten  die  einfachen  Kationen  Wasserstoff  und 
Metall,  letztere  die  einfachen  Anionen  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel, 
Chlor  u.  8.  f.  Nur  aus  Kationen  zusammengesetzte  Molekeln  sollten 
auch  nur  Kationen,  nur  aus  Anionen  gebildete  entsprechend  nur  Anionen 
sein.  Das  scheint  selbstverständlich,  aber  auf  dem  Gebiete  der  ionen- 
lehre  tritt  sehr  vieles  unerwartete  auf,  wie  wir  noch  sehen  werden. 
Und  auch  hier  wird  noch  manches  zu  bemerken  sein. 

Nun  lehrt  die  Erfahrung,  dass  äusserlich  kein  Elektrolyt 
irgend  welche  elektrischen  Eigenschaften  aufweist.  Wir 
müssen  also,  was  schon  hervorgehoben  ist,  annehmen,  dass,  wenn  die 
Ionen  Ladungen  besitzen,  diese  jedenfalls  gleich  stark  sind.  Im  Elek- 
trolyt HCl  haben  also  die  Ionen  H  und  Cl  gleich  starke  eutgegen- 
gesetzte  Ladungen,  ebenso  im  Elektrolyt  HgO  die  Ionen  H  und  HO, 
in  dem  FeClg  die  Fe  und  CI3,  in  dem  Pt(NH3)6Cl4  die  Pt(NH3)6  und 
CI4  u.  s.  f.  Gehen  wir  nun  von  der  doch  nächstliegenden  Ansicht  aus, 
dass  einem  H-Ion  und  einem  Cl-Ion  immer  die  gleiche  Ladung  zu- 
kommt, in  welcher  Verbindung  diese  Ionen  sich  auch  befinden  mögen, 
so  werden  erstens  die  Ladungen  dieser  Ionen  in  der  Verbindung  HCl, 
die  ja  unelektrisch  erscheint,  sich  neutralisiren,  also  diese  Ladungen 
gleich  sein  müssen.  H  und  Cl  sind  sich  alsdann  elektrisch  äquivalent. 
Ferner  sind  sich  äquivalent  H  und  HO  und  da  H  positiv,  HO  aber 
negativ  geladen  ist,  muss  0  doppelt  so  stark  geladen  sein  wie  H. 
Ebenso  ist  Fe  äquivalent  CI3,  also  dreimal  so  stark  geladen  wie  Cl. 
Zuletzt  soll  Pt(NH:{)(^  äquivalent  sein  CI4,  also  muss  es  viermal  so  stark 
geladen  sein  wie  Cl.  So  könnte  man  die  Reihe  fortsetzen.  Man  spricht  des- 
halb von  einer  elektrischen  Werthigkeit  oder  Elektrovalenz  der 
Ionen.  Und  indem  man  dem  Wasserstoff,  H,  Einwerthigkeit  zuschreibt, 
finden  sich  die  MetaUe  einwerthig  bis  sechswerthig ,  die  Halogene  ein- 
werthig,  Sauerstoff  und  Schwefel  vielfach   zweiwerthig,  Hydroxyl   und 


Digitized  by  CjOOQIC 


Werthi^keit  der  Ionen.  499 

Cyan  einwerthig,  ebenso  Ammoniam,  SO3,  SO4  zweiwerthig,  Pt(NH3)ß 
▼ierwerthig,  NCioOio  fünfwerthig,  C12O12  sechs werthig  u.  s.  f. 

Manche  Ionen  haben  verschiedene  Werthigkeit,  je  nach  der  Ver- 
bindung, aus  der  sie  abgespalten  sind.  So  ist  Quecksilber  Hg  aus  den 
Verbindungen  von  Hg2  mit  den  Cl^,  J2,  Br^,  SO4  und  anderen  ein- 
werthig,  dagegen  aus  denen  yon  Hg  mit  Cl^,  J^,  Br2  zweiwerthig. 
Ferner  Eisen  aus  Ferro  Verbindungen  zweiwerthig,  aus  Fernverbindungen 
dreiwerthig.  Zinn  und  Platin  treten  zwei-  und  vierwerthig  auf,  Stick- 
stoff erscheint  wohl  drei-,  fünf-  und  eindrittelwerthig.  Die  Halogene 
sind  ein-  und  eindrittelwerthig  u.  a.  Es  entsprechen  ajso  die  elek- 
trischen Werthigkeiten  wie  im  Allgemeinen  auch  hinsichtlich  ihrer  In- 
constanz  den  chemischen  Werthigkeiten. 

Nach  dem  Vorgänge  des  Herrn  Ostwald  werden  positive  Ionen 
durch  rechts  oben  hingesetzte  Punkte,  negative  durch  Striche  gekenn- 
zeichnet. Die  Zahl  der  Punkte  oder  Striche  soll  die  elektrische  Werthig- 
keit feststellen.  Also  H",  Cl',  0",  N"',  Pt""  u.  s.  f.  soll  positiv  ein- 
werthigen  Wasserstoff,  negativ  einwertbiges  Chlor,  negativ  zweiwerthigen 
Sauerstoff,  negativ  dreiwerthigen  Stickstoff,  positiv  vierwerthiges 
Platin  u.  s.  f.  symbolisiren.     Andere  Kennzeichnungen  bestehen  in  -|-, 

— ,  die  über  den  Buchstaben  gesetzt  werden,  so 

^  -«"f 

H,  CÜ  oder  Ö,  ~N    oder    N,  *pV  oder     Pt  u.  s.  f. 
Sie  sind  im  Allgemeinen  nicht  so  bequem  wie  die  0 st  wald' sehen,  wenn 
auch  dem  Physiker  verständlicher.     Dieses  nebenbei. 

Man  könnte  glauben,  dass  man  aus  den  Valenzen  der  einfachen 
Ionen  die  Valenzen  der  aus  ihnen  zusammengesetzten  Ionen  zu  be- 
rechnen vermöchte,  da  sich  ja  elektrische  Ladungen  addiren.  In  manchen 
Fällen  trifft  das  auch  zu;  Pt  ist  positiv  zweiwerthig  oder  vierwerthig, 
NH3  ist  neutral,  dementsprechend  findet  sich  ein  zweiwerthiges  Ion 
Pt(NH3)4  und  ein  vierw^erthiges  Pt(NH3)Q.  Ferner  ist  Cl  negativ  ein- 
werthig  und  man  findet  Pt(NH8)5Cl  positiv  dreiwerthig,  Pt(NH8)4Cl2 
positiv  zweiwerthig  und  so  fort  bis  PtClg  negativ  zweiwerthig.  N  ist 
in  einigen  Fällen  negativ  dreiwerthig,  NH4  dementsprechend  positiv 
einwerthig,  wie  HO  negativ  einwerthig  auftritt,  weil  0  negativ  zwei- 
werthig und  H  positiv  einwerthig  sich  ergab.  Aber  in  sehr  vielen 
anderen  Fällen  ist  die  Ladung  eines  zusammengesetzten  Ions  nicht 
gleich  der  algebraischen  Summe  der  Ladungen  seiner  Bestandtheile. 
Wollten  wir  aus  den  Valenzen  —  3  und  —  2  für  N  und  0  die  Ladung 
des  Ions  NO3  berechnen,  so  ergebe  sich  die  Valenz  zu  — 9  statt,  wie 
sie  thatsächlich  ist,  zu  —  1.  Hat  also  im  Ion  NOg  das  0  seine  richtige 
Valenz  — 2,  so  müsste  N  die  Valenz  -|-  5  besitzen,  während  aus  NHg, 
dessen  Ionen  NH2'  und  H'  sein  sollen,  und  NH4  diese  sich  zu  — 3  er- 
gab und  aus  der  (elektrolytisch  leitenden)  Verbindung  H  N3  nur  —  7$ 
folgen  würde.  Wegen  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  seien  noch 
einige  weitere  Beispiele  angeführt.     ClOg  und  CIO4  als  Ionen  sollten 
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die  Valenz  —  1  —  6  =  —  7  and  —  1  —  8  =  —  9  besitzen.  Au«  der 
Zerlegung  der  Chlorsäure  HClOs  in  H  und  ClOs  und  der  Unterchlors&ure 
HCIO4  in  H  und  CIO4  ergiebt  sich  aber  erfahrungsmässig  in  beiden 
Fällen  —  1 ,  so  dass ,  wenn  man  dem  Cl  die  Valenz  —  1  bewahren 
wollte,  0  mit  der  Valenz  0  erscheinen  müsste,  wie  auch  im  positiven 
einwerthigen  Ion  (NH4)0.  Ferner  aus  der  Dissociation  der  Verbin- 
dungen HaCOs  in  H^  und  CO,  folgt,  dass  dem  Ion  COs  die  Valenz  — 2 
zukommt.  Nehmen  wir  für  0  die  Valenz  —  2  an ,  so  wäre  die  Valenz 
Yon  C  gleich  -l~  4*  ^^e  andere  Verbindung  H3C2O4  zerfällt  in  H^ 
und  C^O^  mit  den  Valenzen  +2  und  — 2,  hieraus  würde  für  C  als 
Valenz  sich  ergeben  -j-  3.  Mit  dem  einwerthigen  negativen  Ion  C ^  Es  0^ 
findet  man  die  Valenz  0  für  C.  Aus  noch  anderen  Verbindungen  be- 
kommt man  negative  Valenzen,  wie  aus  der  Na  6511302  die  Valenz  — 1. 
Endlich  noch  das  Beispiel  des  Schwefels.  Aus  der  dem  Wasser  H2O 
entsprechenden  Verbindung  H2S  folgt  die  Valenz  des  Schwefels  wie 
für  0  mit  —  2 ,  ebenso  aus  vielen  Schwefelmetallen.     Aus  den  Ionen 

503  und  S2O7,  die  beide  negativ  zweiwerthig  sind^  würde  die  Valenz 
sich  zu  -|~  ^  ergeben  Ol  aus  dem  gleichfalls  negativ  sweiwerthigen  Ion 

504  zu  +6. 

Diese  in^s  Unbegrenzte  zu  vermehrenden  Beispiele  thun  dar,  dass 
die  Ladungen  der  Ionen  im  Allgemeinen  keine  additiven 
Eigenschaften  dieser  Ionen  sind,  aus  ihnen  sich  nichts  von 
vornherein  auf  die  Ladung  der  Molekeln  schliessen  lässt,  die 
sie  zusammensetzen.  Es  ist  möglich,  dass  gewisse  Ionen  immer 
nur  mit  den  gleichen  Ladungen  Verbindungen  eingehen.  Aber  gross 
kann  ihre  Zahl  nicht  sein,  wenn  selbst  Metalle  und  so  gut  definirte 
Ionen  wie  N,  S,  0,  die  Halogene  und  HO  in  mehreren  ViTerthigkeiten 
auftreten  und  auch  den  Siun  der  Ladungen  nicht  festhalten,  bald  Anionen, 
bald  Kationen  sind.  Ausserdem  dreht  man  sich  bei  den  Ladungs- 
berechnungen vielfach  nur  im  Kreise,  und  die  Thatsache,  dass  Com- 
plexe  Ionen  ganz  andere  Ladungen  aufweisen,  als  nach  den  sonst  an- 
zunehmenden Ladungen  ihrer  Bestandtheile  zu  erwarten  ist,  wird 
dadurch  nur  um  so  drückender. 

Nun  aber  kommt  noch  hinzu,  dass  nach  neueren  Erfahrungen  es 
sogar  scheint,  als  ob  nicht  bloss  zusammengesetzte  Körper  in  Ionen 
zerfallen  können,  sondern  auch  einfache,  denn  es  hat  sich  gezeigt,  dass 
auch  manche  Elemente  in  Lösung  als  Elektrolyte  auftreten.  Herr 
Waiden^)  glaubt  dieses  insbesondere  von  Jod  (gelöst  in  Sulfurylchlorid, 
SOgClj)  und  Brom  (gelöst  in  Arsentrichlorid ,  AsClg)  nachgewiesen  zu 
haben.  Und  da  eine  elektrolytische  Leitung  mit  einem  Ion  undenkbar  ist, 
nimmt  er  an,  dass  die  Molekeln  dieser  Elemente  in  differente  Ionen  zu 


*)  Die  Herren  Waiden  und  Centnerszwer  scheinen  in  der  That  eine 
solche  Valenz  des  8  im  SOj  anzunehmen,  indem  sie  sich  darauf  beruf  en,  dass 
ja  auch  das  gewöhnliche  Klement  Te  positiv  vierwerthig  ist.  Zeitschr.  f. 
anorg.  Cliem.  30,  156  (1902).  —  ")  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  43,  386  (1903). 
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zerfallen  yermögen,  so  dass  wir  positive  Jod-  und  ßromionen  hätten 
und  negative.  Die  gewöhnlichen  Jod-  und  Bromionen  etwa  aus  HJ 
und  HBr  wären  dann  schon  zusammengesetzte  Ionen,  und  da  sie  in 
diesen  Yerhindungen  negativ  auftreten,  müsste  man  annehmen,  dass 
die  Theilionen  mit  verschiedenen  Werthigkeiten  versehen  sind,  etwa 
J*  =  J[J'i.  Die  Beohachtungen  führen  zur  Annahme,  dass  diese 
Theilionen  als  ein-  und  dreiwerthige  Kationen  aufzutreten  vermögen, 
also  könnte  auch  sein  J'  =  nJi'  +  (»  +  l)«/2  oder  nJ'i'  -\-{^n-\-  \)J%y 
und  so  Hessen  sich  noch  eine  Menge  anderer  Combinationen  bilden. 
Bereits  früher  waren  die  Herren  Noyes  und  Lyon*)  zu  der  Hypothese 
gelangt,  dass  auch  eine  Chlormolekel  in  zwei  entgegengesetzt  geladene 
Ionen  zerfallen  kann,  Cll  und  CI2,  und  dass  selbst  das  Wasserstoffion 
seiner  Ladung  nicht  sicher  ist,  denn  Ammoniak,  NH3,  sollte  sich  nicht 
bloss  in  N'"  und  3  H'  dissociiren  können,  sondern  auch  in  N'"  und  3  H'. 

Alle  diese  Beobachtungen  sind  noch  zu  neu  und  zu  wenig  ge- 
sichert, dass  aber  schon  solche  Vermuthungen  wie  die  obigen  aus  Beob- 
tungen  entnommen  werden  können ,  zeigt  auf  das  deutlichste ,  dass  die 
Verhältnisse  viel  verwickelter  liegen,  als  man  früher  annehmen  zu 
dürfen  geglaubt  bat,  und  dass  wir  im  Grunde  genommen  von  den 
Ionen  doch  nur  eine  ziemlich  geringe  Eenntniss  haben.  So  mag  man 
denn  einstweilen  solche  Elektrolyte,  die  den  aus  allgemeineren  Erschei- 
nungen zu  entnehmenden  Erwartungen  nicht  entsprechen  —  wie  J, 
Br,  JCl,  JCI3,  JBr.  PBr^,  PBr,,  AsBrg,  SbCl,,  CßHöN,  POBrg  und  eine 
Menge  anderer,  die  aufzuführen  ermüden  würde  — ,  als  „abnorme" 
Elektrolyte  bezeichnen. 

Man  wird  aber  kaum  umhin  können,  anzunehmen,  dass  die  Ionen 
an  sich  keine  ihnen  von  Natur  zukommende  Ladungen  bestimmter 
Stärke  und  bestimmten  Sinnes  besitzen,  sondern  solche  erst  durch 
äussere  Umstände  erhalten.  Hierfür  scheint  ausser  dem,  was  schon 
angefahrt  ist  (S.  497),  noch  Folgendes  zu  sprechen.  Es  mögen  die 
beiden  die  Stromleitung  bewirkenden  lonengruppen,  etwa  H  und  Gl, 
die  ihnen  zugeschriebenen  Ladungen  besitzen.  Diese  Stromleitung  soll 
dann  in  der  Weise  geschehen,  dass  H-Ionen  zur  Kathode,  und  CMonen 
zur  Anode  getrieben  werden.  Ist  ein  positives  Ion  (H)  an  die  Kathode 
angelangt,  so  giebt  es  dort  seine  positive  Elektricität  zur  Neutralisirung 
einer  gleich  grossen  Menge  negativer  Elektricität  der  Kathode  ab  und 
wird  unelektrisch.  Gleiches  geschieht,  wenn  ein  negatives  Ion  (Cl)  an 
die  Anode  angekommen  ist.  Das  Ergebniss  ist,  als  wenn  positive  Elek- 
tricität durch  das  Elektrolyt  zur  Kathode,  negative  zur  Anode  ge- 
wandert wäre,  ein  Vorgang,  der  der  Stromleitung  entspricht,  da  ja 
durch  die  Ausgleichung  mit  entsprechenden,  aber  entgegengesetzten 
Ladungen  in  diesen  Elektroden,  der  äussere  Strom  Gelegenheit  be- 
kommt, diese  Ladungen   zu   ergänzen.     So  viel  positive  und  negative 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  41,  378  (1902). 
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Elektricität  durch  das  Elektrolyt  eu  den  Elektroden  transportirt  wird, 
so  viel  strömt  auch  im  äusseren  Kreise  zu  diesen  Elektroden  hin  und 
die  transportirt e  Elektricität  im  Elektrolyt  und  die  strömende  im 
äusseren  Leiter  ergangen  sich  so  zu  einem  vollständigen  Stromkreise, 
ein  Ergehniss,  als  wenn  ununterbrochene  gleichmässige  Strömung  be- 
stände. 

In  dieser  Weise  also  geschähe  die  Leitung  durch  Ionen.  Nachdem 
aber  die  Ionen  ihren  Zweck  an  den  Elektroden  erfüllt  haben,  sind  sie 
unelektrisch  und  können  mit  bekannten  Mitteln  gesondert  oder  zu- 
sammen aufgefangen  werden.  Wenn  wir  sie  nunmehr  auf  irgend  eine 
Weise,  etwa  durch  Belichtung  oder  Erhitzung  oder  durch  Funken,  wieder 
zum  Elektrolyt  HCl  vereinigen,  so  bringen  sie  in  diesem  sicher  keine 
freie  Ladung  mit ,  da  sie  ja  alles  an  die  Elektroden  abgegeben  haben 
sollen,  und  man  sich  auch  —  wenn  man  sie  gesondert  auffängt  — 
davon  überzeugen  kann,  dass  sie  in  der  That  keine  Ladung  besitzen. 

Zerfällt  nun  das  Elektrolyt  nachher  wieder  in  Ionen,  und  weist 
an  diesen  Ladungen  auf,  so  können  diese  Ladungen  entstanden  sein 
entweder  durch  die  voraufgegangene  chemische  Verbindung  der  Ionen 
zum  Elektrolyt  oder  durch  den  entgegengesetzten  Akt  der  nachherigen 
Keuzerlegung  in  die  Ionen.  Für  das  erstere  scheint  manches  zu  sprechen, 
so  namentlich  die  Thatsache,  dass  es  Substanzen  giebt,  die  ohne  jede 
Lösung,  sondern  schon  als  solche  lonenleitung  zeigen.  Hierher  ge- 
hören bekanntlich  Glas,  Quarz  und  viele  Metallsalze  (wie  namentlich 
Metallsalze  der  Halogene  und  der  Salpetersäure  mit  Silber,  Zink,  Blei, 
Cadmium,  Kupfer,  Kalium,  Natrium,  Ammonium),  sowie  Oxyde.  Es  ist 
wahr,  dass  es,  um  die  Leitung  hinreichend  hervortreten  zu  lassen,  oft 
einer  Erwärmung  der  betreffenden  Substanz  selbst  bis  zum  Schmelzen 
bedarf.  Aber  einerseits  ist  das  nicht  immer  nöthig,  indem  manche 
dieser  Substanzen  schon  bei  Temperaturen,  die  mehrere  hundert  Grad 
unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  liegen,  deutlich  leiten.  Andererseits 
wird  man  kaum  geneigt  sein,  der  etwa  zugeführten  Wärme  die  Schaf- 
fung von  lonenladungen  zuzuschreiben,  selbst  wenn  sie  schon  vor- 
handene Ladungen  zu  trennen  im  Stande  sein  sollte. 

Wie  sollen  aber  durch  die  chemische  Verbindung  solche  La- 
dungen entstehen?  Man  könnte  an  Contactelektricität  denken,  welche 
auftreten  müsste,  weil  die  verschiedenen  Ionen  einander  nahe  kommen 
oder  berühren.  Wenn  aber  die  Ionen  frei  werden,  müssen  diese  La- 
dungen in  jedem  Ion  verschwinden.  Würden  sie  bleiben,  so  bedeutete 
das  einen  Energieverbrauch  und  für  diesen  Verbrauch  bei  der  chemischen 
Verbindung  müssen  wir  irgend  eine  Deckung  haben,  und  eine  solche 
Deckung  müsste  geradezu  von  ungeheurem  Betrage  sein.  Auch  findet 
sie  erfahrungsmässig  nicht  statt,  da  bei  chemischen  Verbindungen  sogar 
in  der  Regel  Energie  frei  wird.  Ueberhaupt  mag  man  die  lonen- 
ladungen bei  der  chemischen  Verbindung  sich  entstanden  denken  wie 
man  will,  so  bleibt  immer  die  Frage  des  Energieverbrauches  ungelöst. 
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Man  yerstände  wohl,  waram  die  Ladangen  nicht  von  den  einzelnen 
Elementen,  sondern,  wie  wir  gesehen  haben,  wesentlich  von  der  Con- 
stitution der  Ionen  abhängen,  nicht  aber,  woher  die  Ladungen  selbst 
so  ohne  jeden  Hinweis  eines  Energieverbrauches  durch  die  Verbindung 
gekommen  sein  sollten. 

Bei  den  in  Lösung  leitenden  Elektrolyten  könnte  man  nun  noch 
Annehmen,  dass  die  Ladungen  der  Ionen  im  Zei*f allen  der  Molekeln  ent- 
stehen. Das8  das  Lösungsmittel  auf  die  Ionen  nicht  ohne  Einfluss  ist, 
unterliegt  keinem  Zweifel.  Es  wird  später  Einiges  darüber  zu  sagen 
sein.  Aber  auch  hier  ist  der  Energieverbrauch  nicht  nachzuweisen. 
Und  daran  muss  überhaupt  jede  Hypothese  scheitern,  da  einsinnig  ge- 
ladene Ionen  auch  ohne  Ladung  auftreten  können  und  nach  Er- 
füllung einer  bestimmten  Aufgabe,  hier  der  Stromleitung,  sogar  auf- 
treten müssen.  Wir  vermögen  nicht  zu  erkunden,  woher  sie  diese 
einsinnigen  Ladungen  wieder  bekommen  sollen,  weil  wir  nirgend  die- 
jenigen Energien  verschwunden  sehen,  die  zu  ihrer  Schaffung  erforder- 
lich sind  und  die  sich  selbst  der  allergröbsten  Beobachtung  nicht  ent- 
ziehen könnten,  da  ja  selbst  ganz  minimale  Theile  von  ihr  in  der  Strom- 
energie sich  sofort  verrathen. 

Nunmehr  bleibt  nur  noch  ein  drittes  übrig.  Dass  das  Elektrolyt 
sich  in  der  Lösung  ganz  oder  zum  Theil  zerfallen  darbietet,  müssen 
wir,  wie  früher  schon  bemerkt,  annehmen.  Aber  man  könnte  die  Ionen 
zunächst  als  ungeladen  ansehen  und  erst  durch  den  Strom  laden  lassen, 
indem  von  den  Elektroden  Elektricität  auf  sie  überginge.  Es  müsste 
dann  weiter  angenommen  werden,  dass  die  eine  Gruppe  von  Ionen,  die 
Kationen  nur  positive  Elektricität  zulasse,  also  an  der  Anode  geladen 
wird,  die  andere  nur  negative,  also  an  der  Kathode  ihre  Ladung 
empfange.  Alles  andere,  die  Stromleitung  betreffende,  bliebe  ungeändert. 
Aber  dass  ein  innerlicher  Unterschied  gegen  das  frühere  besteht,  ist 
klar,  denn  wenn  die  Ionen  an  sich  geladen  sind,  führen  sie  ihre  eigene 
Elektricität  zu  den  Elektroden  und  gleichen  sie  dort  mit  der  Strom- 
elektricität  aus,  werden  sie  aber  erst  von  den  Elektroden  geladen,  so 
transportiren  sie  nur  die  Stromelektricität  zu  den  Elektroden  und  dort 
gleichen  sich  Stromelektricitäten  aus.  Im  ersten  Falle  würde  ausser 
Stromenergie  auch  (elektrische)  Energie  des  Elektrolytes  verbraucht, 
im  zweiten  nur  Energie  des  Stromes,  die  Ionen  besässen  nach  ihrer 
Abscheidung  an  den  Elektroden  die  gleiche  Energie  wie  vorher.  Nach 
aussen  aber  würde  sich  dieser  Unterschied  nicht  geltend  machen, 
denn  alles  würde  in  Form  von  Leitfähigkeit  oder  Widerstand  verrechnet 
werden.  So  wäre  diese  dritte  Annahme  an  sich  sehr  bequem,  aber  die 
Erscheinungen  der  Elektrolyse,  die  wir  noch  kennen  lernen  werden, 
sind  mit  ihr  nicht  zu  vereinigen. 

Nach  alledem  ist  die  Theorie  der  lonenleitung  in  ihren  Grundlagen 
gerade  so  räthselvoll  wie  die  der  metallischen.  Sie  giebt,  was  durchaus 
zugestanden  werden  muss,  klarere  Bilder  als  diese  letztere,  sie  gestattet 
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auch  grosse  Gebiete  der  Chemie  und  Physik  unier  gleichen  einfachen 
Gesichtspunkten  zu  behandeln,  aber  von  ihrem  Grundübel,  dem  Mangel 
der  erforderlichen  Energien  und  sogar  dem  offensichtlichen  Fehlen  dieser 
Energien  kann  sie  nicht  befreit  werden,  oder  man  muss  von  dem  Princip 
der  Erhaltung  der  Energie  für  diesen  Fall  abseben.  Wenn  ich  daher 
später  auch  eine  eigene  Hypothese  über  die  lonenladungen  angebe,  so 
geschielit  es  in  dem  Bestreben,  wenigstens  irgend  einen  Ausweg  aus 
diesen  Schwierigkeiten  der  sonst  so  schönen  lonenlehre  nachzuweisen. 

Wenn  den  stromleitenden  Ionen  Ladungen  zugeschrieben  werden, 
so  hat  man  sich  gefragt,  ob  es  nicht  möglich  sei,  diese  Ladungen  durch 
Scheidung  der  Ionen  im  Elektrolyt  nachzuweisen.  Da  das  Elektrolyt 
als  solches  keine  elektrischen  Eigenschaften  zeigt,  muss  man  annehmen, 
dass  die  Ionen  gänzlich  regellos,  positive  und  negative  durch  einander 
in  ihm  gelagert  sind  oder  sich  bewegen.  Jedes  Ion  wird  sich  elektrisch 
überall  im  Elektrolyt  in  Gleichgewicht  befinden.  Es  wird  also  auch 
keiner  Arbeit  gegen  die  Elektricität  kosten,  es  innerhalb  des  Elek- 
trolytes  beliebig  zu  bewegen.  Sobald  man  aber  positiv  geladene  Ionen 
von  negativ  geladenen  scheidet,  hört  der  frühere  Gleicbgevrichtszustand 
auf.  Es  wäre  deshalb  auch  begreiflich,  mit  ganz  geringen  Kräften  hin- 
reichende Mengen  eines  Ions  innerhalb  des  Elektrolyt  es  zu  sammeln 
und  durch  das  Elektrolyt  nach  aussen  zu  schaffen,  weil  ja  auch  in 
diesem  Falle  auf  die  Menge  einer  lonenart  gleiche  Anziehung  und 
Abstossung  von  den  übrigen  umgebenden  Ionen  ausgeübt  wird.  Es 
würde  sich  sogar  diese  Menge  einsinnig  geladener  Ionen  sofort  von 
selbst  rings  an  die  Oberfläche  des  Elektrolyt  es  zerstreuen  und  dort  zum 
Vorschein  kommen.  Allein  das  Sammeln  dieser  Menge  würde  Ein- 
wirkung auf  einzelne  Molekeln  erfordern,  etwa  mit  Hülfe  der  seiner 
Zeit  so  berufenen  MaxwelT sehen  thermodynamischen  Dämonen.  Prak- 
tisch ist  es  wegen  der  ungeheuren  Zahl  der  Molekeln  und  des  regel- 
losen Durcheinander  durch  unmittelbaren  Eingriff  jedenfalls  nicht  mög- 
lich. Man  könnte  vielleicht  auf  die  Idee  kommen,  durch  Einsenken 
irgend  einer  Substanz  in  das  Elektrolyt,  welche  eine  der  beiden  lonen- 
arten  bindet,  die  andere  lonenart  von  dieser  frei  zu  machen  und  so 
zur  Erscheinung  zu  bringen.  Bei  den  thermisch  dissociirten ,  nicht 
elektrischen  Ionen,  ist  das  in  der  That  angängig,  und  wie  bemerkt, 
auch  ausgeführt.  Eigentlich  sollte  sich  das  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
auch  bei  den  Elektrolytionen  bewerkstelligen  lassen.  Die  Anziehung 
der  ungleichsinnig  geladenen  Ionen  auf  einander,  so  unbändig  sie  auch 
sein  mag,  kann  man  dagegen  nicht  geltend  machen,  jedes  Ion  erfährt 
ja  von  allen  Seiten  Anziehung  und  Abstossung,  auch  vermag  ja  des- 
halb der  schwächste  Strom  solche  Scheidung  der  Ionen  herbeizuführen. 
Gleichwohl  gelingt  eine  solche  chemische  oder  physikalische  Scheidung 
nicht,  oder  soll  wenigstens  bis  jetzt  nicht  in  nennenswerthem  Maasse 
gelungen  sein  —  die  geringen  von  den  Herren  Ostwald  und  N ernst 
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in  dieser  Hinsicht  erzielten  Ergebnisse  werden  später  mitgetheilt 
werden. 

Um  dieses  zu  erklären,  hat  Herr  Nernst^)  die  Annahme  gemacht, 
dftfls  die  Ionen,  wenn  sie  ihre  Ladungen  tragen,  andere  Eigenschaften 
besitzen  als  ohne  Ladungen,  insbesondere  auch  nicht  chemischen  Kräften 
gehorchen,  denen  sie  sonst  unmittelbar  Folge  leisten.  Er  denkt  sich 
die  Verbindung  eines  Ions  mit  seiner  Ladung,  etwa  mit  einem  Elektron, 
fast  wie  eine  chemische,  wodurch  das  Ion  indifferent  wird.  Demnach 
soll  H'  ganz  etwas  anderes  sein  wie  H  und  Gl'  ganz  etwas  anderes  wie  Gl, 
Fe'"  ganz  etwas  anderes  wie  Fe  u.  s.  f.  Die  H\  Gl',  Fe***  u.  s.  f.  sind 
schon  eine  Art  indifferenter  Verbindungen  der  materiellen  Elemente 
H,  Gl,  Fe  u.  s.  f.  mit  den  elektrischen  Ladungen.  Das  hört  sich  ganz 
plausibel  an,  und  erklärt  auch,  warum  in  einer  wässerigen  Lösung  von 
KGl  solche  Ionen  wie  K  sich  nicht  unmittelbar  nach  ihrer  Trennung 
von  KCl,  trotz  ihrer  starken  Affinität  zu  HO,  mit  Wasser  zu  KOH 
umsetzen,  zumal  im  Wasser  sogar  freie  HO-Ionen  vorhanden  sind.  Aber 
spricht  das  nicht  zugleich  dafür,  dass  die  Ionen  in  der  Molekel  in  der  That 
nicht  geladen  sind?  Wie  könnten  sie  sonst  bei  ihrer  durch  Ladung 
herbeigeführten  Indifferenz  gegen  einander  ausserhalb  des  Lösungs- 
mittels und  selbst  innerhalb  desselben  in  der  Molekel  verharren?  Doch 
nehmen  wir  die  völlige  Indifferenz  der  geladenen  Molekeln  gegen  mole- 
cnlare  Kräfte  an,  so  ist  auch  das  nur  ein  Ausdruck  der  Thatsache,  dass 
eine  Scheidung  einsinnig  geladener  Ionen  in  nennenswerthem  Maasse 
nicht  möglich  ist. 

Wollte  man  nun  versuchen,  von  beiden  lonengruppen  gleiche 
Mengen  zu  scheiden,  wozu  ja  elektrische  Kräfte  dienen  können,  so 
hätte  man  mit  der  Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  diese  beiden  Mengen 
sich  sehr  stark  anziehen.  Ihre  Umgebung  zwar  käme  wieder  nur  wenig 
in  Betracht,  aber  sie  selbst  würden  sich  mit  grosser  Energie  festhalten. 
Indessen  sind  einige  Erfolge  nach  dieser  Richtung  doch  zu  verzeichnen. 

Herr  Ostwald^)  stellte  sich  folgenden  „selbstverständlichen"  Ver- 
such vor.  „Zwei  Gefässe  A^  B  seien  mit  Chlorkali umlösung  gefüllt 
und  isolirt  aufgestellt;  durch  den  mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllten 
Heber  H  seien  sie  zunächst  leitend  verbunden.  Jetzt  nähere  man  dem 
Gefässe  A  einen  z.  B.  negativ  elektrisch  geladenen  Körper;  durch  die 
Influenz  Wirkung  desselben  werden  in  dem  leitenden  System  AHB  die 
Elektrizitäten  getrennt,  A  wird  positiv,  B  negativ  elektrisch.  Entfernt 
man  jetzt  den  Heber  H  und  darauf  den  Körper  K^  so  behält  man  A 
positiv  und  B  negativ  geladen.  Es  ist  der  alte  elementare  Influenz- 
versuch nur  an  einem  Leiter  zweiter  Classe  ausgeführt." 

„Nun  kann  aber  in  dem  Leiter  zweiter  Classe  die  Elektricität 
nicht  anders  als  gleichzeitig  mit  den  Ionen  wandern.     Dass  A  positiv 


')  Theoretische  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  346.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
2,  271  (1888). 
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elektrisch  wird,  kann  somit  nur  aal  die  Weise  geschehen,  dass  positiv 
elektrische  Kaliumatome  sich  in  Ä  ansammeln,  in  B  hftafen  sich  negativ- 
elektrische  Chloratome  an.  Die  Menge  beider  hängt  Ton  der  Intensität  der 
Influenzwirkung  ab.  Bleibt  nach  der  Trennung  Ä  positiv,  so  kann  dies 
nicht  anders  stattfinden,  als  indem  positiv  geladene  un verbun- 
dene Kaliumatome  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sind.  Ent- 
sprechendes gilt  für  B.  Führt  man,  um  Ä  zu  entladen,  einen  mit  der 
Erde  verbundenen  Platindraht  in  die  Lösung  ein,  so  schwimmen  die 
Kaliumatome  zu  ihm  hin,  geben  ihre  Elektrizität  ab  und  wirken  alsbald 
in  gewöhnlicher  Weise  auf  das  Wasser  ein,  indem  sie  Kalinmhydroxyd 
bilden  und  Wasserstoff  entwickeln,  welcher,  wenn  die  Elektricitäts menge 
gross  genug  war,  in  Bläschen  erscheint,  in  jedem  Falle  aber  den  Platin- 
draht polarisirt.** 

Unwillkürlich  fragt  man,  was  ist  in  diesem  Versuch  aus  den  nega- 
tiv geladenen  Chlorionen  geworden?  Diese  müssen  doch  im  Gefässe  B 
vorhanden  sein,  wie  vorher  auch  die  positiv  geladenen  Kaliumionen. 
Der  Versuch  würde  also  in  der  That  die  geladenen  Ionen  von  einander 
trennen  lehren,  er  scheint  aber  als  solcher  nicht  ausgeführt,  weil  die 
Quantitäten  gar  zu  minimal  wären. 

Dagegen  haben  die  Herren  Ostwald  und  Nernst')  später  einen 
ähnlichen  Versuch  wirklich  zur  Erledigung  gebracht.  Aus  einem  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  und  anssen  mit  Stanniol  belegten 
Ballon  führte  ein  in  gleicher  Säure  genässter  Faden  in  ein  zweites, 
gleichfalls  mit  dieser  Säure  gefülltes  Gefäss,  in  das  eine  capillar  aus- 
gezogene Quecksilber-Tropfelektrode  tauchte.  Das  Quecksilber  war  zur 
Erde  abgeleitet.  Lud  man  die  äussere  Belegung  des  Ballons  mit  EHek- 
tricität,  so  schlug  das  Quecksilber  in  der  Elektrode  heftig  aus  und  es 
trat  in  der  Capillare  zwischen  dem  Quecksilber  und  der  hochgesaugten 
Säure  ein  Gasbläschen  auf.  Der  Vorgang  bei  diesem  Versuch  entspricht 
genau  dem  vorauf  beschriebenen;  die  positiv  gewählte  Ladung  der 
Stanniol belegung  zog  durch  Influenz  die  negative  Elektricität ,  also  im 
Sinne  der  Theorie  die  negativ  geladenen  SO4- Ionen  der  verdünnten 
Schwefelsäure  beider  Gefässe  und  des  sie  verbindenden  Fadens  an  sich, 
die  sich  dementsprechend  an  die  innere  Wandung  des  Ballons  anlegen 
sollten,  und  trieb  die  positive  Elektricität,  also  im  Sinne  der  Theorie 
die  positiv  geladenen  H^ -Ionen  beider  Gefässe  und  des  Fadens  zum 
Quecksilber  der  Tropf elektrode ,  woselbst  Entladung  dieser  Ionen  zur 
Lrde  eintrat.  So  blieb  an  dieser  Elektrode  ein  unelektrisches  Gas- 
bläschen Hg,  welches  dadurch  sichtbar  wurde,  dass  es  sich  oben  in 
einer  Capillare  ansammelte.  Diesen  Erfolg  des  Versuches,  der  noch 
durch  eine  Reihe  anderer  entsprechender  Versuche  gesichert  wurde, 
sahen  die  Herren  als  einen  Beweis  für  die  Existenz  geladener  Ionen  in 
der  Schwefelsäurelösung  an.     Was  sichtbar  wurde,   waren  freilich  nur 


*)  Zeitechr.  f.  physik.  Chem.  3,  120  ff.  (1889). 
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ungeladene  Ionen,  denn  die  noch  geladenen  SO^-Ionen  waren  auf  zu 
grosser  Fläche  verbreitet  und  dort  festgehalten.  Gleichwohl  möchte 
man  den  Herren  zustimmen,  da  ja  in  der  Lösung  Elektricitat  von  aussen 
gar  nicht  hineinkam,  die  Ionen  also,  wenn  sie  Elektricit&t  nach  ent- 
gegengesetzten Richtungen  führten,  solche  vorher  gehabt  haben  müssen. 
Nur  wenn  selective,  auswählende  Influenz  möglich  wäre,  indem  die 
S04-Ionen  negativ,  die  H-Ionen  positiv  influenzirt  würden,  könnte  diese 
Schlussfolge  bezweifelt  werden,  aber  solche  Influenz  kennen  wir  nicht. 
Indessen  kann  man  die  Verhältnisse  doch  auch  anders  auffassen. 
Influenz  muss  eintreten.  Wird  nun  zwar  jedes  Ion  mit  beiden  Elek- 
tricitäten  influenzirt,  vermögen  aber  die  S04-Ionen  leicht  die  positive, 
die  H-Ionen  leicht  die  negative  Elektricitat  abzugeben,  indem  ihre  Sub- 
stanz immer  nur  zu  der  anderen  Elektricitat  Verwandtschaft  hat,  und 
diese  an  sich  zieht  und  festhält,  so  wird  eine  *  gegenseitige  Elektri- 
citätsübergabe  in  der  That  immer  beim  Zusammenfahren  der  Ionen  in 
Folge  ihrer  Molecularbewegung  erfolgen,  und  dann  kann  man  von 
den  eigenen  Ladungen  der  Ionen  allerdings  absehen.  Dieser  Fall  ist 
auch  nicht  ohne  Weiteres  von  der  Hand  zu  weisen,  denn  wenn  die 
Stärke  der  nach  aussen  zur  Erscheinung  kommenden  Influenz,  d.  h. 
der  endlichen  Trennung  der  beiden  Elektricitätsarten  in  Körpern  durch 
Wirkung  einer  influenzirenden  Kraft,  abhängig  ist  von  der  Natur  der 
betreffenden  Körper  —  die  Trennung  ist  z.  B.  in  Metallen  sehr  voll- 
kommen, in  Isolatoren  sehr  geringfügig  (in  denen  dafür  Polarisirungen 
der  Molekeln  auftreten)  — ,  so  kann  das  nur  auf  Rechnung  von  Kräften 
gesetzt  werden,  die  die  Molekeln  aasüben.  In  vollkommenen  Metallen 
giebt  jede  Molekel  beide  Arten  Elektricitat  ohne  jeden  Widerstand 
weiter,  in  Folge  dessen  wirken  die  elektrischen  Kräfte  unbehindert  und 
die  Elektrizitäten  gehen  so  weit  als  möglich  aus  einander,  jede  für  sich 
und  beide  gegen  einander.  In  vollkommenen  Isolatoren  haften  beide 
Elektricitäten  unverrückbar  an  den  Molekeln,  die  elektrischen  Kräfte 
sind  machtlos,  sie  von  ihnen  zu  trennen  und  vermögen  nur  die  Molekeln 
zu  drehen,  wodurch  der  Polarisirungszustand  entsteht.  Dann  kämen 
Substanzen,  welche  nicht  vollkommen  leiten  und  nicht  vollkommen  iso- 
liren  und  deren  Molekeln  unter  der  Wirkung  äusserer  elektrischer 
Kräfte  jede  von  beiden  Elektricitäten  gleich  ausstrahlen.  Endlich 
Elektroljte,  deren  Molekeln  jede  eine  Art  Elektricitat  fester  hält  als 
die  andere  und  letztere  ganz  oder  zum  Theil  leicht  abgiebt.  Besteht 
ein  solcher  Körper  nur  aus  Molekeln  einer  Art,  so  kann  dadurch  eine 
Elektricitätsleitung  nicht  zu  Stande  kommen,  denn  da  alle  Molekeln 
sich  zu  einander  gleich  verhalten,  so  tritt  bei  der  ungeordneten  Be- 
wegung immer  nur  ein  Auswechseln  der  leicht  zu  entlassenden  Elek- 
tricitätsart  ein  und  durchschnittlich  bleibt  alles  ungeändert.  Das  er- 
klärt, warum  Elemente  im  Allgemeinen  keine  Elektrolyte  sein  können. 
Ist  aber  der  Körper  aus  zwei  Molekelngruppen  zusammengesetzt,  die 
sich  zu  den  Elektricitätsarten  entgegengesetzt  verhalten,  so  muss  sich 
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bei  den  Zusammenstössen  allmählich  die  eine  Gruppe  yomehmlich  mit 
der  einen  Elektricitätsart  beladen,  die  andere  Gruppe  Tomehmlicb  mit 
der  anderen.  Und  nun  können  die  elektrischen  Kräfte  in  Wirksamkeit 
kommen.  Gegenüber  einer  solchen  Erklärung  würde  der  Ostwald- 
Nernst'sche  Versuch  nicht  beweisend  sein,  denn  es  ist  nicht  einmal 
nöthig,  dass  die  Molekeln,  hier  Ionen,  die  betreffenden  Elektricitftten  mit 
besonderer  Kraft  festhalten,  es  ist  nur  erforderlich,  dass  dieses  für  die 
eine  Elektricit&t  mit  grösserer  Energie  geschieht  als  fflr  die  andere. 

Man  könnte  freilich  glauben,  dass  der  oben  geschilderte  Ueber- 
gang  der  Elektrizitäten  von  Ionen  einer  Art  zu  Ionen  anderer  Art  mit 
besonderen  Arbeitsleistungen  verbunden  sein  müsste  und  die  Herren 
Ostwald  und  N ernst  haben  therm odynamisch  beweisen  zu  können 
gemeint,  dass  solche  Arbeiten  in  Elektrolyten  nicht  Torhanden  sind. 
Nachdem  sie  experimentell  gefunden  hatten,  dass  Elektrolyte  elektro- 
statisch sieb  völlig  so  verhalten  wie  Metalle,  denken  sie  sich  folgenden 
Versuch.  Eine  Metallkugel  wird  von  einer  mit  einem  Elektrolyt  ge- 
füllten Kugelhohlschale  rings  umgeben.  Der  Kugel  wird  Elektricität 
zugeführt,  indess  das  Elektrolyt  der  Schale  durch  einen  mit  ihm  ge- 
tränkten Faden  mit  einem  sehr  grossen  das  gleiche  Elektrolyt  enthal- 
tenden Reservoir  in  Verbindung  steht.  Die  Schale  verhält  sieb  dann 
elektrisch  wie  eine  mit  der  Erde  verbundene  Metallschale;  nur  dass  in 
ihrem  Innern  noch  materielle  Arbeitsleistungen  vorfallen  können.  Jeder 
Elektricitätszufuhr  zur  inneren  Kugel  entspricht  eine  Elektricität s- 
bewegung  durch  Influenz  innerhalb  der  Elektrolytschale.  Diese  bringt 
Joulewärme  hervor.  Es  wird  angenommen,  dass  die  Elektricitätszufuhr 
äusserst  langsam  vor  sich  gehen  soll  und  dementsprechend  die  Joule- 
wärme als  dem  Quadi-at  der  Stromstärke  proportional  zu  vernachlässigen 
sei.  Ferner  wird  angenommen,  dass  durch  die  lonenbewegung  ent- 
stehende ConcentratioD Sander ungen  Zeit  haben,  sich  auszugleichen.  Dann 
bleiben  nur  die  Aenderung  der  inneren  Energie  und  die  der  elektrischen 
Arbeit  zu  berücksichtigen.  Sei  d  Q  die  zur  Herbeiführung  des  Gleich- 
gewichts erforderliche  äussere  Wärmezufuhr,  dU  die  Aenderung  der 
inneren  Energie  des  Elektrolyts,  dE  die  elektrische  Arbeit  bei  der  Ver- 
mehrung der  Ladung  der  Kugel  um  de,  so  ist,  weil  dE  proportional 
ede  [Bd.  3,  1,  S.  244,  Gleichung  32)]  sich  findet, 

1)  JdQ  =  dU+aede, 

woselbst  a  einen  Proport ionalitätsfactor  darstellt.  Indem  d"  und  e  als 
Variable  gewählt  werden,  geht  die  Gleichung  über  in 

2)  JäQ  =  [yL+ac)de  +  '^d&, 

80  dasB  nach  dem  Entropieprincip  wird 

d    l  /du         \_  d   l  du 
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oder 

d.  h. 

4)  |!+-  =  0 
und 

5)  JäQ  =  ^^ä». 

Lassen  wir  jetzt  den  ganzen  Vorgang  isothermisch  geschehen,  so 
bekommen  wir 

6)  dQ  =  0. 

Das  aber  würde  bedeuten,  dass  die  Ionen  sich  vollkommen  frei 
im  Elektrolyt  bewegen  und  zwischen  ihnen  keinerlei  Arbeitsvorgänge 
stattfinden.  Die  Herren  sagen  darum:  „Dieser  Forderung  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  entspricht  von  den  bisherigen  Anschauungen  über 
Elektrolyse  nur  die  Hypothese  von  Arrhenius^  (eigentlich  von  Glau- 
sius,  von  der  sich  Arrhenius*  Hypothese  gar  nicht  unterscheidet). 
Allein  die  gemachten  Vernachlässigungen  sind  meines  Erachtens  keines- 
wegs zulässig,  insbesondere  nicht  die  der  Joolewärme  (Bd.  3,  1,  S.  368). 
Und  ferner  sind  im  Elektrolyt  nicht  bloss  d"  und  e  unabhängig  variabel, 
sondern  auch  die  verschiedenen  Concentrationen,  selbst  im  Durchschnitt 
der  ganzen  Masse,  dürfen  nicht  unberücksichtigt  bleiben,  denn  sie 
können  nicht  von  d"  und  e  allein  abhängen,  da  sie  durch  die  innere 
Beschaffenheit  des  Elektrolytes  mitbedingt  sind,  die  noch  von  anderen 
Grössen  bestimmt  wird.  Vor  Allem  aber  handelt  es  sich  gar  nicht  um 
umkehrbare  Vorgänge,  weil  die  Elektrioitätsbewegung  einen  solchen 
umkehrbaren  Vorgang  nicht  abgiebt,  also  ist  schon  die  Aufstellung  der 
Gleichung  3)  nicht  zulässig,  es  bleibt  bei  der  Gleiohnng  2),  aus  der 
nichts  zu  schliessen  ist.  Thermodynamisch  also  steht  jener  Hypothese 
von  der  selectiven  Bindung  der  Elektricitäten  durch  die  Ionen  nichts 
im  Wege.  Und  da  es  sich  nur  um  mehr  moleculare  Kräfte  zu  handeln 
braucht  und  nach  aussen  alles  nur  in  Form  von  Widerstand  zum  Vor- 
schein zu  kommen  vermag,  so  ist  der  Os t wald-N er ns tische  Versuch 
in  der  That  nicht  entscheidend.  Aber  wahrscheinlicher  ist  die  lonen- 
hypothese  durch  ihn  allerdings  gemacht.  Auch  würde  es  übrigens  auf 
die  weitere  Eutwickelung  keinen  Einfluss  haben,  wenn  man  sie  auch 
durch  die  hier  angeführte  ersetzen  wollte.  Denn  da  der  Austausch  der 
Ladungen  ausserordentlich  rasch  vor  sich  gehen  muss,  stellt  sich  auch 
nach  dieser  Hypothese  schnell  ein  Zustand  her,  der  dem  von  der  Ionen- 
theorie  angenommenen  gleicht.  Vielleicht  bietet  jedoch  diese  Selections- 
hypothese  das  schon  erwähnte  Mittel,  den  Energieschwierigkeiten  der 
lonentheorie  zn  entgehen.  Wir  nehmen  also  an,  dass  von  den  beiden 
Ionen  eines  Elektrolyts  vor  der  Zertheilung  in  diese  Ionen  jedes  Ion  so- 
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wohl  positive  als  negative  Ladung  trägt,  e^,  e^  seien  die  Ladungen 
des  einen  Ions,  el,  el  die  des  anderen  Ions.  Da  das  Elektrolyt  kein» 
elektrischen  Eigenschaften  aufweist,  muss  algebraisch  jedenfalls  sein 

7)  e;  +  cl  +  e:  +  el  =  0. 

Die  Erfahrung  lehrt  weiter,  dass  bei  gewissen  Zersetzungen  ge- 
wisse Elektrolyte  ebenfalls  keine  elektrischen  Eigenschaften  besitzen^ 
wie  bei  thermischer  Dissociation  etwa  der  Salzsäure.  Fllr  solche  Elek- 
trolyte muss  also  auch  sein 

8)  e\  +  «;  =  0,    cl  +  cl  =  0, 

so  dass  jedes  Ion  zwei  gleiche  und  entgegengesetzte  Ladungen  besitzen 
würde. 

Nun  soll  vermittelst  irgend  welcher  Kräfte,  die  von  der  Substanz 
der  Ionen  ausgehen  und  die  ja  auch  sonst  angenommen  werden  und 
angenommen  werden  müssen,  soll  also  das  eine  Ion  die  Ladung  e\  fest- 
halten, diejenige  e\  jeweilig  bis  zu  einem  gewissen  Theile  leicht  abgeben 
können ,  ebenso  soll  es  sich  mit  dem  zweiten  Ion  hinsichtlich  der  La- 
dungen el  und  e'_  verhalten.  So  lange  die  beiden  Ionen  in  der  Molekel 
vereinigt  sind,  ist  es  möglich,  dass  solche  gegenseitige  Abgaben  gar 
nicht  oder  in  bestimmter  Zeit  nur  in  sehr  geringem  Maasse  erfolgen,, 
weil  die  Ionen  in  der  Molekel  an  ausgiebiger  Bewegung,  also  auch  an 
Zusammen stössen,  behindert  sind.  Ist  z.  B.  die  Stnictnr  einer  Molekel 
derartig,  dass  die  Ionen  niemals  zusammenkommen,  indem  sie  etwa  um 
bestimmte  Gleichgewichtslagen  vibriren  und  ihre  Vibration sbahnen  an 
einander  nicht  heranreichen  oder  an  einander  vorbeigehen,  so  werden 
gegenseitige  Abgaben  von  Elektricität  niemals  stattfinden  und  jedes 
Ion  wird  seine  Ladungen  in  alle  Ewigkeit  behalten  können.  Sind  aber 
die  Verhältnisse  in  der  Molekel  so  geartet,  dass  die  Ionen  wohl  zu- 
sammenzutreffen vermögen,  so  wird  das  Maass  der  gegenseitigen  Ab- 
gabe von  Elektricität  von  der  Zahl  der  Zusammenstösse  zwischen  den 
Ionen  abhängen.  Im  Laufe  der  Zeit  muss  dann  allerdings  die  gegen- 
seitige Elektricitätsabgabe  eine  vollständige  sein,  d.h.  so  weit  erfolgen, 
als  sie  nach  den  vorbezeichneten  Kräften  überhaupt  zu  erfolgen  ver- 
mag.    Zuletzt  würden  die  Ionen  die  Ladungen 

^  +  (0  +  «;— (o  und  ei+(c:)  +  ei-(o 

haben,  woselbst  {e^  die  Ladung  ist,  die  das  erste  Ion  von  der  Ladung 
e'^  und  {e_ )  die  Ladung  ist,  die  das  zweite  Ion  von  der  Ladung  e_  über- 
haupt abzugeben  vermag.  Allgemein  werden  hiemach  nach  irgend 
einer  Zeit  die  auf  den  Ionen  vorhandenen  Ladungen  sein 

^.  \^^  =  ^^  +  "  (O  +  ^* — Z'  «)» 

woselbst  a  und  /3  echte  Brüche  bedeuten,  die  zwischen  0  und  I  liegen. 
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Ganz  die  gleichen  Formeln  in  Verbindung  mit  den  Formeln  7) 
oder  8),  je  nach  den  besonderen  Yerh&ltnissen ,  können  wir  behalten, 
wenn  die  Ionen  durch  irgend  welche  Einflüsse,  wie  Erhitzung,  Belichtung, 
Lösung,  Zersetzung  u.  8.  f.  frei  geworden  sind,  und  die  Ionen  können  je 
nach  der  Art  der  Einflüsse  elektrisch  oder  nicht  elektrisch  erscheinen, 
denn  die  Zahl  der  Möglichkeiten  ist  gross.  Ionen,  die  aus  Zersetzung 
durch  Erhitzung  frei  geworden  sind,  können  sich  nicht  elektrisch  zeigen, 
weil  sie  in  Folge  des  standigen  Bestehens  der  Gleichungen  unter  8) 
jedes  in  der  unzerfallenen  Molekel  immer  gleiche  und  entgegengesetzte 
Ladungen  besassen  (wie  wir  es  Yon  den  Ionen  H  und  Gl  der  Salzsäure 
HCl  annehmen),  und  weil  sie  auch  im  zersetzten  Zustande  ohne  Da- 
zwischenkunft  einer  äusseren  Einwirkung  Elektricitäten  sieht  gegen- 
seitig auszutauschen  vermögen.  Die  gleichen  Ionen  können,  wenn  der 
Zerfall  der  Molekeln  durch  Lösung  erfolgt  ist,  die  freieren  Elektrici- 
täten an  einander  abgeben  und  dann  jedes  mit  einem  Ueberschuss  an 
einer  Art  Elektricität  erscheinen,  weil,  etwa  in  Folge  der  besonderen 
Einwirkung  dieses  Lösungsmittels,  ihr  Zusammen stossen  und  längeres 
Beisammensein  befördert  oder  auch  der  Zusammenhang  zwischen  ihnen 
und  ihren  Ladungen  durch  besondere  Anziehung  auf  die  letzteren  ge- 
lockert ist. 

Wenn  diese  Zahl  der  Möglichkeiten  noch  nicht  reichen  sollte,  kann 
man  annehmen,  dass  Überhaupt  alle  vier  Ladungen  zwischen  zwei  Ionen 
zum  Theil  austauschbar  sind.     Man  hat  dann  allgemein 

10)  f  ^-  =  ^'*  +  ^i  (O  —  ßi  (O  +  <  -  ^2 «)  +  «2  (e'J, 


.  +  ^2 «)  -  «2  (O  +  ei-a,  (O  +  ßi  «), 

in  denen  die  a,  ß  Functionen  der  äusseren  Umstände  und  der  Zeit  sein 
werden.  Das  letztere  möchte  bedenklich  erscheinen.  Allein  es  ist 
schon  auf  anderen  Gebieten  zweifelhaft  geworden,  ob  man  selbst  bei 
molecularen  Vorgängen  immer  stationäre  Zustände  annehmen  darf. 
Und  zweitens  können  und  werden  die  a,  ß  sehr  rasch  bestimmte  Durch- 
schnittswerthe  erreichen.  Ich  wäre  wohl  auch  in  der  Lage  sie  zu  be- 
rechnen, doch  kommt  es  hierauf  nicht  an.  Die  Hauptsache  ist:  Ladungen, 
die  bald  vorhanden  sind,  bald  nicht  und  mit  ihnen  ungeheure  Energien, 
die,  ohne  sich  an  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  zu  kehren, 
kommen  und  schwinden,  spielen  hier  keine  Rolle.  Nur  um  Austauschungen 
handelt  es  sich,  und  diese  können  unter  ganz  geringen  Energieumwand- 
lungen vor  sich  gehen.  So  bedingt  beispielsweise  die  Versetzung  einer 
noch  so  grossen  Elektricitätsmenge  auf  einen  Körper,  der  gleich  stark 
positiv  wie  negativ  geladen  ist,  elektrischerseits  unter  Umständen  gar 
keinen  Arbeitsgewinn  noch  Arbeits  Verlust.  Und  um  ähnliche  Ver- 
setzungen handelt  es  sich  hier. 

Wenn  nun  zuletzt  ein  Ion  einen  bestimmten  Ueberschuss,  etwa  an 
positiver  Ladung,  erlangt  hat,  und  diesen  Ueberschuss  bei  der  Strom- 
leitung an  einer  der  Elektroden,  hier  die  Kathode,  verliert,  so  bleibt  es 
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immer  noch  geladen,  nur  mit  zwei  gleichen  und  entgegengesetzten 
Elektricitäten,  es  ist  elektrisch  neutral.  Gleiches  gilt  Ton  dem  zweiten 
Ion.  Verbinden  wir  sie  wieder  zu  dem  Elektrolyt,  so  wird  dieses  nun- 
mehr,  da  beide  Ionen  Elektrioitäten  verloren  haben,  weniger  innere 
Elektricität  besitzen  als  früher.  Gleichwohl  kann  bei  erneuter  Lösung 
abermals  ein  Austausch  von  Elektrioitäten  zwischen  den  Ionen  erfolgen 
und  ein  lieber  laden  jedes  der  Ionen  mit  einer  Elektricitätsart.  Die 
Ionen  wären  dann  wieder  zur  Stromleitung  bereit.  Man  sieht  aber, 
dass,  da  jede  Stromleitung  Elektricitätsverlust  nach  sich  zieht,  zuletzt 
das  Elektrolyt  in  ein  Nichtelektrolyt  übergehen  muss,  wenn  es  nur  oft 
genug  gelöst,  zur  Stromleitung  benutzt,  aus  den  neutral  gewordenen 
Ionen  regen^rirt,  abermals  gelöst,  zur  Stromleitung  benutzt,  regene- 
rirt  u.  s.  f.  wird.  Diese  Folge  unserer  Annahme,  nach  der  also  die 
Fähigkeit  der  Substanzen,  elektrolytisch  zu  leiten,  im  Kleinen  und 
Grossen  sich  mit  der  Zeit  erschöpfen  muss,  ist  ein  Seitenstück  zu  allen 
sonst  bekannten  Erschöpfungserscheinungen.  Positiv  könnte  sie  viel- 
leicht, wenn  auch  unter  sehr  grossen  Schwierigkeiten  geprüft  werden, 
negativ  nicht,  da  ja  für  die  ursprünglichen  Ladungen  der  Ionen  gar  keine 
Grenzen  gesteckt  sind  und  wir  ja  wissen,  welch  erstaunliche  Energie- 
anbäufungen  selbst  in  minimalen  Substanzmengen  enthalten  sein  können. 

Und  consequent  durchgeführt,  müsste  nach  der  gewöhnlichen  Ionen- 
theorie  ein  Elektrolyt  sogar  schon  nach  einer  Stromleitung  an  elektro- 
lytischer Eigenschaft  erschöpft,  also  in  ein  Nichtelektrolyt  übergegangen 
sein,  so  dass  diese  Theorie  viel  ungünstiger  gestellt  ist  als  die  eben 
dargelegte. 

Weiter  möchte  ich  aber  die,  wie  ich  glaube,  neue  Hypothese,  von 
so  grossem  Interesse  sie  mir  zu  sein  scheint,  an  dieser  Stelle  nicht  be- 
handeln, da  sie  soweit  geführt  ist,  dass  sie  in  die  übliche  lonenlehre 
einlenkt. 

Hier  ist  nun  der  Ort,  zunächst  auf  die  Rolle  des  Lösungsmittels 
einzugehen,  die  ja  gerade  für  die  eben  dargelegte  Hypothese  von  Wich- 
tigkeit ist.  Es  ist  bekannt,  dass  nur  gewisse  Lösungsmittel  ionisirend 
wirken.  Ihre  Zahl  ist  aber  nicht  unbedeutend,  an  anorganischen  allein 
führt  man  gegenwärtig  wohl  an  zwanzig  auf  und  organische  giebt  es  ganze 
Heere  von  ihnen.  Die  ionisirende  Kraft  hängt  von  den  Eigenschaften 
des  betreffenden  Mittels  und  selbstverständlich  auch  von  denen  des 
betreffenden  Elektrolyts  ab.  In  ersterer  Beziehung  hat  schon  Herr 
J.  J.  Thomson  ^)  vermuthet,  dass,  je  grösser  die  Dielektricitätsconstante 
eines  Lösungsmittels  ist,  desto  grösser  die  ionisirende  Kraft  unter  sonst 
gleichen  Umständen  ausfällt.  Herr  N ernst 2)  geht  von  der  bekannten 
Thatsache  aus,  dass  ein  an  der  Grenze  zweier  dielektrischer  Medien 
befindlicher,  elektrisch  geladener  Punkt  eine  Kraftwirkung  erfährt,  die 

»)  Phil.  Mag.  36,  321  (1893).  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  531 
(1894). 
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ihn  in  das  Medium  mit  der  grösseren  Dielektricii&tsconstante  treibt. 
Wasser  hat  die  sweitgrösste  Dielektricit&tsconvtante,  die  wir  kennen, 
gegen  80  (wenn  die  Dielektrieitfttsconstante  des  Gasranmes  mit  1  be- 
zeichnet wird),  Benzol  dagegen  besitzt  eine  solche  nar  Ton  2,3.  Ein 
elektrisches  Ion  wird  also  ans  dem  Bentol  in  das  Wasser  getrieben 
werden.  Fügen  wir  demnach  zu  einem  Gemenge  TOn  Wasser  nnd 
Benzol  einen  in  Wasser  ionisirbaren  Stoff  hinzu,  so  wird,  da  die  loni- 
sinmg  mit  wachsender  Yerdünnong  zunimmt,  um  so  mehr  von  jenem 
Stoff  im  Wasser  als  im  Benzol  gelöst  sein,  je  grösser  die  Verdünnung 
ist.  Herr  Kernst ')  hat  dieses  schon  im  Jahre  1891  experimentell 
nachgewiesen.  Der  gelöste  Stoff  war  Salicylsäure,  welche  sich  in  Wasser 
stark  dissociirt,  und  zwar  so,  dass  die  Dissociation ,  lonisirung,  mit 
wachsender  Verdünnung  zunimmt.  In  der  folgenden  Zusammenstellung 
sind  die  Zahlen  so  geordnet,  dass  die  Verdünnung  Ton  oben  nach  unten 
wächst.  CiF»  Ob  bedeuten  die  in  gleichen  Massen  (544  g)  Wasser  nnd 
Benzol  von  den  yerschiedenen  Mengen  hinzugefügter  Salicjlsäure  auf- 
gelöste Zahl  Gramme: 


Ow 

Ob 

Cj^/Cß 

Ow 

Ob 

Ow/Ob 

0,912 

4,34 

0,21 

0,126 

0,146 

0,86 

0,756 

2,81 

0,27 

0,094 

0,0977 

0,96 

0,558 

1,65 

0,34 

0,0668 

0,0504 

1,33 

0,283 

0,533 

0,53 

0,0363 

0,0184 

1,97 

0,210 

0,329 

0,64 

In  der  That  wachsen  die  Zahlen  der  dritten  und  letzten  Spalte  von 
oben  nach  unten,  d.  h.  es  wandert  ron  der  Salicyls&ure  um  so  mehr  in  das 
Wasser  als  in  das  Benzol,  je  mehr  Ionen  die  Säure  im  Wasser  verhält'niss- 
mässig  entwickelt,  da  diese  Säure  in  Benzol  eher  Associationen  Yon 
Molekeln  bildet  als  Dissociation  en.  Gleiches  fand  sich  bei  Benzoesäure, 
EssigsänrSt  Phenol  u.  a.,  die  freilich  in  Wasser  nur  in  geringem  Grade  nnd 
erst  bei  hohen  Verdünnungen  ionisirbar  sind.  Herr  N  ernst  zog  die 
Folgerung,  dass  schliesslich,  bei  unendlicher  Verdünnung,  der  ganze 
Stoff  in  dasjenige  Lösungsmittel,  hier  Wasser,  übergegangen  sein  würde, 
in  dem  er  yor  Allem  ionisirt  wird.  Hieraus  kann  man  schon  vermuten, 
dass  die  lonisirung  dem  Gange  der  Dielektricitätsconstante  folgen  wird. 
Er  gieht  als  plausibeln  Grund  an,  dass,  da  der  lonisirung  die  elektro- 
Btatischen  Kräfte  zwischen  den  ungleichen  Ionen  entgegenstehen,  alles, 
'was  diese  Kräfte  schwächt,  die  lonisirung  erleichtern  muss.  Anwachsen 
der  Dielektricitätsconstante  aber  setzt  diese  Kräfte  in  der  Tbat  herab,  und 
das  hat  die  gleiche  Bedeutung  auch  für  die  hier  behandelte  Hypothese. 
Und  so  wird  bei  einem  und  demselben  Lösungsmittel  die  ionisirende 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  8,  110  ff.  (1891). 
Weinstein,  Thermodynamik,    ni. 
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Kraft  mit  steigender  Dielektricitätsconstante  zunehmen,  z.  B.  bei  Wasser 
mit  fallender  Temperatur,  und  würden  wir  yerstehen,  wenn  von  swei 
Lösungsmitteln  dasjenige  grössere  ionisirende  Kraft  besitzt,  dem  auch 
die  grössere  Dielektricitätsconstante  zukommt. 

Versuche  ähnlicher  Art  haben  die  Herren  Gen tz seh  und  Sobald  i) 
ausgeführt.  Für  Ammoniak,  zwischen  Wasser  und  Chloroform  vertheilt, 
fanden  sie,  wenn  <p'  den  Grad  der  ursprünglichen  Verdünnung  des 
Ammoniaks  in  Wasser  allein  bedeutet  (1  Grammmolekel  in  ip*  Liter), 
bei  250  c.: 


g/ 

Ow 

(^'CH 

^wl^Ch 

1 

0,04425 

0,00165 

!     26,2 

2 

0,02199 

0,00091 

24.1 

4 

0,01101 

0,00044 

24.7 

8 

0,00572 

0,00021 

25,7 

16 

0,00275 

0,00011 

24,6 

Hier  ist  das  Verteilungsverhältniss  constant,  woraus  zu  schliessen 
wäre,  dass  Ammoniak  entweder  in  beiden  Lösungen  überhaupt  nicht 
dissociirt  wird,  oder  in  beiden  in  gleicher  Weise. 

Allein  sie  ermittelten  zugleich,  dass  auf  dieses  Verhältniss  die  Tempe- 
ratur einen  sehr  bedeuteoden  Einfiuss  hat,  derart,  dass  es  mit  steigender 
Wärme  zu  Gunsten  des  Wassers  anwächst,  aber  auch  zu  Ungunsten  fallen 
kann.  Piperidiu,  C^HuN,  verhielt  sich  zwischen  Wasser  und  Benzol  zu- 
nächst ganz  so  wie  in  Herrn  N ernstes  Versuchen  Salicylsäure  zwischen 
diesen  Flüssigkeiten.  Wuchs  jedoch  die  Temperatur,  so  entnahm  das 
Benzol  immer  mehr  dieses  Stoffes  aus  dem  Wasser.  In  der  That  betrag 
seine  procentiBche  Entnahme,  |,  wenn  die  ursprüngliche  Verdünnung 
des  Piperidins  in  Wasser  32  war,  bei 

r^C.  .     .     .       5,5        8        12        17       20       25       30       34       50 
g  .     .     .     .     27,86  29,63  33,29  36,60  38,84  42,16  45,49  47,87  59,60 

was  eine  der  Temperatur  proportional  ansteigende  Bereicherung  des 
Benzols  an  Piperidin  auf  Kosten  des  Wassers,  mit  etwa  0,72  Proc.  für 
l^C,  bedeutet.  Wie  Piperidin  soll  sich  zwischen  Wasser  und  Benzol 
Salicylsäure,  Blausäure,  Essigsäure  und  Pyridin  verhalten.  Dagegen 
soll  zwischen  den  gleichen  Flüssigkeiten  der  Vertheilungscoef fielen t  zu 
Gunsten  des  Wassers  mit  steigender  Temperatur  zunehmen  bei  Benzoe- 
säure und  Cyanessigsäure.  Femer  in  Vorteil  mit  wachsender  Tempe- 
ratur kam  Wasser  gegen  Aether  bei  Bemsteinsäure ,  Cyanessigsäure, 
Essigsäure,  Quecksilberchlorid,  Eisencyanid  (überhaupt  bei  allen  unter- 
suchten Stoffen),  und  Wasser  gegen  Chloroform  in  Vortheil  bei  Salicyl- 
säure, in  Nachtheil  bei  Ammoniak. 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30,  258  (1899). 
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Fremde  Zusätze  übten  noch  eine  besondere  Wirkung  aus.  So 
trieb  ein  Zusatz  von  Na  OH  das  Piperidin  aus  dem  Wasser  in  das 
Benzol,  und  um  so  mehr,  je  grösser  dieser  Zusatz  war^).  Doch  trat 
die  Lauge  an  die  Stelle  des  Piperidin s,  es  handelt  sich  also  mehr  um 
eine  Verdrängung. 

Neuerdings  hat  Herr  Brillouin  ^)  die  J.  J.  Thomson-Nernst'sche 
Hypothese  von  der  dielektrischen  Wirkung  des  Lösungsmittels  auf  die 
lonisirung  der  Elektrolyte  einer  eingehenderen  analytischen  Unter- 
suchung unterzogen,  indem  er  noch  eine  später  näher  auszuführende 
Hypothese  berücksichtigt,  die  von  Herrn  F.  Kohlrausch  herrührt,  wo- 
nach die  Ionen  in  den  Lösungsmitteln  in  der  Regel  nicht  als  solche, 
sondern  yon  einer  Hülle  des  betreffenden  Lösungsmittels  umgeben,  sich 
bewegen  sollen.  Herr  Brillouin  setzt  über  diese  Hüllen  nichts  voraus, 
er  nimmt  sie  nur  an,  gewissermaassen  als  Molekeln,  innerhalb  deren 
die  Ionen  einzeln  und  zu  mehreren  vorhanden  sind  und  an  deren  Grenz- 
flächen Inductionen  stattfinden  können.  Bezeichnet  man  die  Badien 
der  Hüllen  (oder  Molekeln)  mit  Ri,  i^^,  die  Ladungen  der  Ionen  mit 
«1,  ^2,  den  Abstand  der  Ionen,  diese  in  den  Mittelpunkten  der  Hüllen 
gedacht,  mit  r,  die  Dielektricitätsconstante  des  betreffenden  Lösungs- 
mittels, bezogen  auf  diejenige  des  freien  Raumes,  mit  K,  so  giebt  der 
genannte  für  die  Eraftwirkung  zweier  vollständig  (auch  mit  ihren 
Hüllen)  getrennter  Ionen  im  Lösungsmittel  auf  einander: 

Da  K  für  irdische  Substanzen  stets  grösser  ist  als  1 ,  findet  sich 
das  zweite  Glied  immer  negativ.  Sind  also  ei,  e^  von  entgegengesetztem 
Zeichen,  so  erscheint  A  gegen  seinen  Wert  im  freien  Räume  weniger 
verringert  als  im  Verhältniss  von  \\K  —  da  sich  dann  das  zweite 
Glied  absolut  zum  ersten  addirt  —  und  um  so  weniger,  je  kleiner  r 
ist  im  Verhältniss  zu  den  22,  je  näher  also  die  beiden  Ionen  einander 
sind.  Haben  dagegen  ^i,  e^  gleiche  Zeichen,  so  subtrahirt  sich  das 
zweite  Glied  von  dem  ersten  und  die  Verringerung  der  Kraftwirkung 
ist  eine  stärkere  als  dem  Verhältniss  1 :  K  entspricht,  und  um  so  stärker, 
je  weniger  die  Ionen  von  einander  abstehen.  Die  Ionen  an  Ziehungen 
nehmen  demnach,  im  Falle  die  Ionen  Hüllen  mit  sich  führen  (innerhalb  von 
Molekeln  liegen)  sollten,  weniger  ab,  die  Ionen abstossungen  stärker 
ab  als  sich  allein  nach  der  Höhe  der  Dieiektricität  des  Lösungsmittels 
berechnet.  Daraus  folgt,  dass  insgesammt  dem  Anwachsen  der  Dieiek- 
tricität des  Lösungsmittels  ein  nur  schwächeres  Anwachsen  der  Frei- 
heit der  Ionen  von  einander  entspricht,  und  ein  um  so  schwächeres,  je 
geringer  der  Abstand  der  Ionen  ist  im  Verhältniss   zu  dem  Umfang 

')  Vergl.  auch  Rothmund  und  Drucker,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
46,  827(1903).  —  •)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  VIII  sörie,  Tome  VII, 
p.  289,  1906. 
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der  von  ihnen  mitgeführten  Hüllen  (eventuell  Molekeln,  innerhalb  deren 
sie  sich  befinden). 

Herr  Brillonin  untersncht  sodann  den  Fall,  dass  die  Ionen  noch 
nicht  getrennt  sind,  sondern  sich  innerhalb  einer  gemeinschaftlichen 
Hülle  (einer  und  derselben  Molekel)  befinden.  Liegen  sie  beide  fast 
in  der  Mitte  der  Hülle,  so  ist  die  Kraft,  die  ein  Ion  anf  eine  Elektri- 
citätseinheit  des  anderen  Ion  ausübt, 

12)  ^  =  ._|^i____yj. 

woselbst  E  den  Radius  der  Hülle  bedeutet  Hiemach  ist  der  Einfluss 
der  Umgebung  auf  das  Verhalten  der  Ionen  su  einander  bestimmt  durch 

und  er  besteht  wieder  in  einer  Verringerung  der  Anziehung  und  Ver- 
grösserung  der  Abstossung  der  Ionen  auf  einander.  Dieser  £infiuB6 
aber  hängt  nur  für  kleinere  Werthe  des  K  von  der  Dielektricit&t  des 
Losungsmittels  wesentlicher  ab ,  denn  schon  für  K  =  b  beträgt  der 

Werth  des  Factor.  ||^  =  ^,  für  K  =  10  ist  ^-|^  =  if- 

Viel  mehr  kann  das  Verhältniss  des  Abstandes  der  Ionen  in  der  Molekel 
zum  Umfang  ihrer  Hülle  von  Bedeutung  werden. 

Endlich  stellt  der  Genannte  noch  folgende  Betrachtung  an.  Für 
ein  Elektrolyt  innerhalb  eines  Lösungsmittels  kommt  nicht  allein  der 
Einfluss  des  Lösungsmittels  in  Frage,  sondern  auch  derjenige  des  Elek- 
trolyts. Nehmen  wir  an,  dass  die  Ladungen  der  Ionen  im  Elektrolyt 
ein  gleichförmiges  elektrisches  Feld  hervorrufen,  so  wird  dieses  Feld 
in  jeder  Molekel,  indem  es  die  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  bis  zu 
einem  gewissen  Abstände  r  scheidet,  ein  elektrisches  Moment  er  herbei- 
führen. Die  Grösse  dieses  Moments  hängt  ab  von  den  elektrischen 
und  nichtelektrischen  Gegenwirkungen  in  der  Molekel,  die  die  Ionen 
zusammenzuhalten  streben.  Ist  die  Grösse  dieser  Gegenwirkungen  B,  so 
haben  wir  nach  bekannten  Berechnungen  von  Clausius: 

woselbst  K'  die  Dielektricitätsconstante  und  N  die  Zahl  Molekeln  in 
der  Volumeneinheit  des  Elektrolyts  bedeutet.     Also  wird 

15i)  ^^J^^^^^K'—l' 

B  ist  die  die  Ionen  in  der  Molekel  zusammenhaltende  Kraft.     Hierin 

4:r  N  l 

haben  wir  noch,  da  ---  NB^  =  1  ist,  --  \7t  •=  — ,  so  dass  auch  wird 
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Tri    I    o     1 
15.)  5  =  ,,,_±__. 

Wenn  nun  das  Feld  des  Lösungsmittels  den  Zns«mmenhang  der 
Ionen  in  der  Molekel  zu  lockern  strebt,  so  ist  die  resultirende  Kraft 

16)  B^-A--^yjrzil-   2jr+l> 

und  folglich  bleiben  die  Ionen  zusammen,  wenn 

,-,  ^'  +  2  ^  2(Jir-i) 

'  K'—l  ^   2if+l 

ist,  und  sie  gehen  aus  einander,  wenn  das  nmgekebrte  stattfindet,  wir 

also 

l«^  J^'4-2        2(jr-l) 

haben.  In  Lösungsmitteln  mit  hoher  Dielektricitätsconstante  wird 
immer  das  letztere  zu  erwarten  sein,  solche  Mittel  werden  also  ioni- 
sirend  wirken. 

Au4  allen  diesen  Berechnungen,  wenn  sie  auch  der  Natur  der 
Sache  nach  nur  sehr  unsicher  und  problematisch  sein  können,  ergiebt 
sich,  dass  die  Verhältnisse  doch  recht  verwickelt  liegen  und  man  über 
die  Rolle  des  Lösungsmittels  nur  ganz  allgemeine  Angaben  zu  machen 
vermag.  Es  kommt  nicht  bloss  dessen  Dielektricität  in  Frage,  sondern 
auch  die  des  Elektrolyts,  sodann  der  Abstand  der  Ionen,  der  Umfang 
der  Einheiten  (Hüllen  oder  Molekeln),  innerhalb  deren  die  Ionen  sich 
befinden  u.  a.  Hiernach  wird  man  verstehen  können,  warum  auch 
Widersprüche  gegen  die  J.  J.  Thomson-Nerns tische  Hypothese  auf- 
treten können;  es  sind  nicht  eigentlich  Widersprüche,  sondern  nur  Ab- 
weichungen von  den  vorausgesetzten  einfachen  Yerhftltnissen.  Letztere 
finden  nur  statt,  wenn  die  Ionen  hinreichend  weit  aus  einander  stehen, 
so  dass  auch  zwischen  ihnen  sich  eine  hinlängliche  Menge  freies 
Lösungsmittel  befindet. 

In  der  That  zeigt  sich  auch  das  J.  J.  Thomson-Nernst^sche 
Gesetz  nur  im  Durchschnitt  bestätigt.  Ich  lasse  eine  Tabelle  folgen, 
die  von  Herrn  P.  Waiden  *)  herrührt  und  zur  Klarstellung  dieser  Ver- 
hältnisse dienen  kann.  Sie  betrifft  den  Grad  der  lonisirung  eines  und 
desselben  Elektrolyts,  Tetraäthylammonium  Jodid ,  N(C2H5)4J,  in  ver- 
schiedenen, 50,  Lösungsmitteln,  bei  drei  Verdünnungen  10~^  9)  =  100, 
1000,  2000  und  bei  der  Temperatur  25o  C. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  64,  222  (1906). 
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In  welcher  Weise  der  Ioni8iruBg8-(Di88ociation8)grad  ermittelt  ist, 
wird  noch  Gegenstand  weitläufiger  Erörterungen  sein.  Dort  wird  auch 
gezeigt  werden,  dass  gegenwärtig  eine  wirklich  einwandfreie  Methode,  ihn 
zu  bestimmen,  nicht  vorhanden  ist.  Für  eine  erste  Uebersicht  aber  genügen 
die  Zahlen,  weil  es  nicht  auf  ihren  Betrag,  sondern  auf  ihren  Gang  an- 
kommt. Und  man  sieht,  dass  sie  im  Durchschnitt  in  der  That  in  diesem 
Gange  mit  dem  Gange  der  Zahlen  für  die  Dielektricitätsconstante  über- 
einstimmen. Im  Einzelnen  sind  aber  erhebliche  Unterschiede  vor- 
handen. Ich  weise  noch  darauf  hin,  dass  die  Dielektricitätscoastanten 
viel  rascher  fallen  als  die  lonisirungsgrade,  was  nach  den  mitgetheilten 
Berechnungen  des  Herrn  Brillouin  zu  erwarten  stand. 

Herr  Waiden  hat  noch  aus  seinen  Ermittelungen  folgendes  eigen- 
artige Gesetz  abgeleitet:  „Falls  Lösungen  ein  und  desselben  Normal- 
elektrolyten  in  verschiedenen  Solvenzien  den  gleichen  Dissociationsgrad 
besitzen,  so  repräsentirt  das  Product  aus  der  Dielektricitätsconstante 
X  Cubikwurzel  der  Verdünnung  für  alle  diese  Lösungen  praktisch  einen 
Gonstanten  Wert.''     Wir  hätten  hiemach 


19) 
und 


-TF  =  ^Äp'^  wenn  «  =  «i 


20)      i^lp^  =  -2^1  K  SPi  =  -^«  V^%  =  •  •  -t  wenn  a  =  Oj  =  «j  =  - .  - 
Folgende  Tabellen  sollen  eine   Bestätigung  dieses  Gesetzes   ent- 
halten : 


Elektrolyt 


10-8^ 


äV^ 


CH,OH  . 
C.HsOH  . 
CHaCOBr 
CeH.COH 
CHgCN.    . 


0,47 
32,5 
21,7 
16,2 
16,9 
35,8 


«  =  0,66 


GH3NO4  .  .  .  . 
CHaCN  .  .  .  . 
C.HftOH  .  .  .  . 
C^HjCH.CN  .  . 
OeH,OOH.COH. 


H,0 

OH3NO,  .  .  . 
(CH).COCOH 
OHgCN.  .  .  . 
CHaSCN  .     •  . 


8 

50 

100 

64 

10 


65 
80 
75 

78 
77 


40 

28 

122 

35,8 

40 

123 

21,7 

256 

139 

16,7 

400 

123 

15,5 

400 

lli 

=  0,83 

82 

32 

254 

40 

200 

234 

39 

200 

230 

36 

820 

245 

36 

270 

233 

Digitized  by  VjOOQIC 


lonisirbarkieit  und  Elektrolyt. 


521 


Elektrolyt 


K 

•  10-8^ 

kV^ 

'    82,5 

400 

240 

'    27,2 

800 

253 

26,0 

1000 

260 

17,9 

2000 

226 

16,7 

8200 

246 

15,5 

3100 

22« 

14,5 

4100 

232 

=  0,91 

82 

110 

383 

39 

800 

365 

1    40 

800 

371 

36 

1000 

358 

S2,5 

2000 

365 

CHjOH 

CgH^CN 

CH,C0CH,C0CH3 
(CHsCO),0.  .  .  . 
CeHaCH^CN  .  .  . 
C.H^OCHsCOH.  . 
C.HjCOH     .... 


H,0 

(GH)3C0C0H 
CH,NO,  .  .  . 
CH.CN.  .  .  . 
CH.OH     .    .    . 


Und  sie  bewahrheiten  in  der  That  Herrn  Waiden 's  Behauptung. 

Auch  andere  Eigenschaften  der  Lösungsmittel  hat  man  mit  ihrer 
ionisirenden  Kraft  zusammengestellt,  so  insbesondere  die  Höhe  der  Ver- 
dampf ungswärme ,  Viscosität,  capillar  gehobene  Molekelnzahl  u.  s.  f. 
Aber  die  so  vielfach  vermeintlich  gefundene  Parallelität  ist  eine  nur 
sehr  oberflächliche,  jedenfalls  nicht  entfernt  mit  derjenigen  zu  ver- 
gleichen, die  zwischen  Dielektricität  und  ionisirender  Kraft  yorhanden 
ist,  wenngleich  auch  hier  noch  sehr  vieles,  wie  wir  gesehen  haben, 
zweifelhaft  und  unsicher  ist. 

Herr  BrühP),  der  diesem  Gegenstände  grosse  Aufmerksamkeit 
gewidmet  hat,  gelangt  zu  dem  gleichen  Resultat,  welches  noch  dadurch 
an  Bedeutung  gewinnt,  dass  auch  die  Natur  des  zu  ionisirenden  Stoffes 
in  Betracht  kommt.  Der  Genannte  führt  in  dieser  Beziehung  an,  dass 
Ameisensäure  ein  vorzügliches  lonisirungsmittel  für  Salze  ist,  dass  es 
dagegen  Salzsäure  und  Trichloressigsäure  nicht  nur  nicht  ionisirt, 
sondern  anscheinend  sogar  associirt. 

Herr  Tolloczko^)  theilt  mit,  dass  in  Antimonchlorür,  SbCls,  eine 
Reihe  organischer  Stoffe  zwar  gelöst,  aber  nicht  dissociirt  werden,  so 
Xylol,  Anthracen,  Diphenylmethan,  Acetophenon,  Benzophenon,  dagegen 
KBr  und  KCl  nicht  nur  gelöst,  sondern  auch  sich  stark  dissociirt  zeigen. 
Nach  anderen  Untersuchungen  soll  flüssiges  Ammoniak,  welches  im 
Allgemeinen  ein  vorzüglicher  Ionisator  ist,  gewisse  Stoffe,  wie  KJ, 
NaNO},  nur  in  sehr  hohen  Verdünnungen  ionisiren,  sonst  sogar  asso- 
cüren.    Und  ähnlicher  Beispiele  kennt  man  noch  eine  ziemliche  Anzahl. 

In  chemischer  Beziehung  bemerkt  Herr  Brühl,  di^ss  für  die  ioni- 
sirende  Kraft  „vornehmlich  disponible  chemische  Valenzen  ungesättigter 
m«hrwerthiger  Atome  in  Betracht  kommen ,  so  s.  B.  des  Sauerstoffs  im 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30,  3  ff.  (1899).  — .*)  Ibid.  30,  705  (1899). 
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Wasser,  des  Stickstoffs  im  flüssigen  Ammoniak  und  in  den  Gyanverbin- 
düngen  usw."  »Nur  solöbe  Media  können  gute  Dielektrica  und  Disso- 
ciatoren  sein,  in  welchen  disponible  chemische  Affinit&ten  vorkommen." 
Es  sollen  also  die  Ionen  sich  auch  mit  Molekeln  des  Lösungsmittels 
associiren  können. 

Die  Lösungsmittel  sind  übrigens  auch  selbst  zum  Theil  Elektro- 
lyte,  wenn  auch  im  Allgemeinen  nur  sehr  schwache.  Darauf  komme 
ich  noch  zurück. 

Von  Interesse  ist  noch  eine  Betrachtung,  die  von  den  Herren 
Drude  und  Nernst^)  herrührt  und  Erw&hnung  finden  muss.  Sind 
nämlich  die  Ionen  geladen,  so  müssen  sie  in  ihrer  Umgebung  eine 
Elektrostriction  heryorruf en,  wodurch  sich  die  Dichte  der  Lösung  ändert. 
Die  Genannten  berechnen  diese  Elektrostriction  nach  der  einfachen 
M  a  X  w  e  1  r  sehen  Theorie  (Bd.  3,1,  Abschnitt  91).  Sei  F  die  elektrische 
Feldstärke  innerhalb  der  Lösung  bezogen  auf  Volumeneinheit,   dann 

wird  die  Energie  -- — •     Bedeuten  ferner  p,  p'  den  Druck  in  der  Lö- 

8  ff 

sung  vor  und  nach  der  Elektrisirung ,  so  erfordert  eine  Compression 
der  Volumeneinheit  der  Lösung  um  den  Betrag  d  v  vor  der  Elektrisirung 
die  Arbeit  pdv,  nach  derselben  die  p' dt;,  die  Differenz  pdv — p'dv 
muss  der  Aenderung  gleich  sein,  die  die  elektrische  Energie  der  Volumen- 
einheit durch  die  Compression  erfährt,  indem  wir  andere  Energieände- 
rungen ausschliessen.     Also  haben  wir 

«.,       „_,.„.= -i'jfp... 

und  indem  wir  die  sonst  durch  die  Druckänderung  von  p  zu  p'  ein- 
tretende Compression  der  Volume neinheit  mit  ^v  und  den  cubischen 
Compressionscoefficienten  der  Lösung  mit  ß  bezeichnen,  so  dass  wird 
ß^v  =  p  —  p'y  erhalten  wir  für  die  Volumeneinheit 

^  Snß       dv 

und  für  die  ganze  Lösung 

SjtJJJ  ß        dv 

wo  dt  ein  Raum  dement  der  Lösung  festsetzt.  Es  beziehe  sich  F  auf 
die  elektrische  Kraft  eines  positiven  Ion,  F'  auf  die  eines  negativen 
Ion ,  die  entsprechenden  ^  V  seien  zi  F*  und  ^  V*.  Haben  wir  dann 
in  der  Raumeinheit  N  Molekeln  des  Elektrolyts  aufgelöst  und  beträgt 
der  Ionisirung8-(Dissociations)grad  a,  so  dass  Nu  positive  und  ebenso 
viele  negative  Ionen  vorhanden  sind  —  ein  binäres  Elektrolyt  voraus- 


M  Zeitschr.  f.  physik.  Chein.  15,  79  (1894). 
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gesetzt  — ,  so  bekommen  wir  hiemaoh  als  gesammte  Yolamenänderang 
in  Folge  der  Elekirostriction 

So  wäre,  wenn  der  Radius  eines  kugelförmig  gedachten  Ions  R 
und  die  Ladung  absolut  e  beträgt  im  Abstände  r 

und  da  die  Ionen  sehr  klein  sind,  mit  hinreichender  Annäherung 

Für  vollständige  lonisirung ,  Dissociation ,  a  =  1 ,  wäre  die  ge- 
sammte Elektrostriction  proportional  N,  d.  h.  der  Concentration. 

„Es  scheint  nun  in  der  That,"  bemerken  die  Genannten,  „als  ob 
in  der  Dichte  der  Salzlösungen  der  Einfluss  der  Elektrostriction  zu  er- 
kennen sei.*'  Zieht  man  nämlich  bei  wässerigen  Salzlösungen,  um  das 
Volumen  der  gelösten  Substanz  zu  erhalten,  vom  beobachteten  Volumen 
der  Lösung  das  Volumen  des  nicht  comprimirt  angenommenen  Lösungs- 
mittels ab,  so  findet  man  ausnahmslos  zu  kleine,  mitunter  sogar  nega- 
tive Zahlen,  während  bei  Nichtelektrolyten  im  Allgemeinen  zutreffende 
Zahlen  ermittelt  werden.  Hieraus  wird  geschlossen,  dass  bei  jenen 
Lösungen  das  Volumen  des  Wassers  thatsächlich  kleiner  ist  als  an- 
genommen wurde,  und  diese  Verkleinerung  wird  auf  Rechnung  der 
Elektrostriction  gesetzt,  da  die  Salze  Elektrolyte  sind.  Eine  Vergrösse- 
rung  der  Dissociation  bringt  eine  Vergrösserung  der  Elektrostriction 
mit  sich,  also  eine  Verkleinerung  des  in  der  angegebenen  Weise  be- 
rechneten Volumens  des  Elektrolyts.  Die  Herren  Drude  und  Nernst 
beziehen  alles  auf  das  Molecularvolumen.  Dieses  nähme  also  für  Elek- 
trolyte mit  steigender  Dissociation  scheinbar  ab,  „yorausgesetzt,  dass 
durch  die  Dissociation  des  Salzes  an  sich  sein  Molecularvolumen  nicht 
geändert  wird,  oder  dass,  mit  anderen  Worten,  das  Molecularyolumen 
der  nicht  dissocürten  Molecüle  gleich  der  Summe  der  Molecularyolumina 
der  freien  Ionen  ist.  Wie  genau  diese  Voraussetzung  zutrifft,  wissen 
wir  nicht,  aber  nach  allen  Analogien  ist  zu  schliessen,  dass  sie  mit 
ziemlicher  Annäherung  zutrifft,  da  doch  das  Molecularyolumen  eine 
ausgesprochen  additiye  Eigenschaft  ist".  Eigentlich  ist  auch  noch  yor- 
ausgesetzt,  dass  andere  Kräfte  als  elektrische  zwischen  Elektrolyt  und 
Lösungsmittel  nicht  wirken,  und  nicht  etwa  durch  solche  Kräfte  eine 
Verdichtung  des  Lösungsmittels  herbeigeführt  wird,  wie  wir  das  in 
manchen  Fällen  auch  bei  Nichtelektrolyten  sehen.  Eines  der  yon  den 
Genannten  angeführten  Beispiele  ist  folgendes:  Natriumacetat,  yöllig  in 
Wasser  dissociirt,  zeigt  das  scheinbare  Molecularyolumen  40,0,  das  ihm 
im  freien  Zustande  zukommende  Molecularyolumen  beträgt  49,5.     Die 
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Differenz  ist  9,6  und  auf  Eldktrostriction  des  Wassers  gesetzt  Sie 
berechnen  diese  Elektrostriction  noch  für  mehrere  andere  Elektroljte 
und  kommen  zum  Schluss,  y^dass  für  die  Elektrostriction  pro  g-Molekel 
eines  bin&ren,  aus  zwei  einwerthigen  Ionen  bestehenden  Elektrolyts 
sich  in  einer  Anzahl  Fälle  nahe  (etwa  bis  auf  die  Beobachtungsfehler) 
gleiche  Zahlen  (8  bis  II  ccm  pro  Liter)  ergeben  haben''.  Wegen  der 
weiteren  Untersuchungen  und  Folgerungen  darf  auf  die  Originalarbeit 
verwiesen  werden. 

b)  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte. 

In  diesem  Unterabschnitte  soll  zunächst  einiges  experimentelle 
Material  zusammengestellt  werden,  auf  das  ich  mich  später  berufen 
kann. 

Nach  früheren  Annahmen  sollen  elektrolytische  Leitung  zeigen  alle 
Sauren,  Basen  und  Salze,  welche  1.  durch  besondere  Bereitwilligkeit  zu 
chemischen  Heactionen,  2.  durch  eine  besondere  Schnelligkeit,  mit  der 
diese  an  ihnen  yerlaufen,  ausgezeichnet  sind,  wobei  3.  diese  Eeactionen 
nicht  zwischen  beliebigen  Elementen  der  Stoffe,  sondern  zwischen  be- 
sonderen Bestandtheilen  oder  Spalt ungsstücken ,  etwa  den  Ionen,  er- 
folgen ^).  Demnach  sind  ^)  starke  Elektrolyte  alle  Säuren  und  Basen, 
welche  als  Kationen  irgend  ein  Alkalimetall  (Cs,  Rb,  K,  Na,  Li)  oder 
als  Anionen  einen  der  Säurereste  (NO3,  ClOs,  CIO4)  enthalten.  Ferner 
die  löslichen  Combinationen  Yon  folgenden  Kationen  und  Anionen: 

NH;,  Ba',  Sr",  Ca",  Mg",  Mn",  Zn",  Fe",  Co",  Ni",  Pb",  H\  Hgä,  Ag" 

mit 
NOi,  F',  er,  Br',  J',  so;',  SjO?,  CrO;',  CraOy,  CCI3OOO'. 

Schwache  Elektrolyte  sind  die  organischen  Carbonsäuren, 
Phenole,  Ammoniak,  die  primär  bis  tertiär  substituirten  Aminbasen, 
sowie  die  besonderen  Nentrabalze 

CdCla.  CdBra,  CdJ«,  HgClj,  Hg(CN)g,  Fe(CNS)„  FeF«,  Fe(acet)a 

und  die  sehwachen  organischen  Säuren 

HaS,  HCN,  HsBOg,  H3PO2,  HgPOs,  H8PO4.  HjCOg,  H2SO3,  H^SeOs, 
HNOj,  HCIO,  HJO3,  HJO4. 

Wasser,  welches  basische  und  saure  Eigenschaften  vereinigt,  gehört 
gleichfalls  zu  den  Elektrolyten,  und  zwar  mit  H3S,  EON,  H3BO3, 
HjCOs  U.S.  f.  zu  den  allersch wachsten. 

Die  obige  Zusammenstellung  ist  keineswegs  vollständig;  wir  werden 
sehen,  dass  es  noch  eine  Menge  Elektrolyte  giebt,  die  im  obigen  Schema 
nicht  enthalten  sind.     Ueberhaupt  greift  die  Einsicht  mehr  und  mehr 

*)  Nach  Ostwald,  Wissenschaftliche  Grundlagen  der  analytischen 
Chemie,  8.  51  (1901).  —  «)  Abegg.  Die  Theorie  der  elektrolytischen  Disso- 
ciation  1903. 
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Platz,  dass  alle  zosam mengesetzten  Körper  elektrolytisch  leiten  oder 
anter  gegebenen  Umstanden  (z.  B.  bei  genügend  hoher  Temperatur) 
zu  leiten  vermögen.  Sollen  doch  sogar  auch  einfache  Körper  Elektro- 
lyte  sein  (S.  500).  Femer  wandelt  sich  auch  das  Cbarakteristcum 
„stark",  „schwach'*  nach  den  Umständen,  z.  B.,  ob  der  Stoff  frei  ist 
oder  sich  in  Losung  und  in  welchem  Lösungsmittel  befindet.  Das  obige 
bezieht  sich  wesentlich  auf  Lösung  in  Wasser.  Darauf  komme  ich 
noch  zurück.     Hier  gehe  ich  erst  auf  Einzelheiten  ein. 

Die  Elektrolyte  können  fest,  flüssig,  gasförmig  oder  gelöst  Sein. 
Die  Leitung  der  Gase  wird  an  anderer  Stelle  behandelt. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Leitfähigkeit  x  der  meisten 
festen  Elektrolyte  sehr  geringfügig.  So  beträgt,  in  Ohm~*  X  cm~^ 
X  10-"  ausgedrückt,  für 

Quarz  Glimmer      Kalkspath  Alaun       Gyps    Schwerspath 

X     0,01  bis  2,6       0,05       0,04  bis  0,2  0,2  0,5  0,5 

Zum  Vergleichen  sei  bemerkt,  dass  Quecksilber  in  gleichem  Maasse 
die  Leitungsfähigkeit  x  =:  1,063  X  10+*  hat. 

Für  Steinsalz,  Flussspath,  Topas  und  Bergkrystall  senkrecht  zur 
optischen  Axe  soll  x  noch  viel  geringer  sein,  kaum  10~^^  betragen. 
Dabei  wird  angegeben,  was  heryorzuheben  ist,  dass  Bergkrystall  parallel 
zur  Axe  die  Leitfähigkeit  10~^  hat,  während  Kalkspath  umgekehrt 
parallel  zur  Axe  geringere  Leitung  zeigen  soll  (0,04  x  10~^*)  als  senk- 
recht zu  ihr  (0,2  X  10"^*).  Bei  Krystallen  hängt  also  die  Leitfähigkeit, 
wie  ja  zu  erwarten,  von  der  Stromrichtung  ab.  Auffallend  hoch  ist 
das  LeitTermögen  des  Cobaltsesquioxyds,  CoaOg,  nämlich  0,01  etwa  bei 
18® C.  Auch  Achat  leitet  nicht  übermässig  schlecht,  mit  x  =  10~* 
etwa. 

Glas  verschiedener  Zusammensetzung  ist  viel  und  oft  untersucht 
worden.  Ich  theile  hier  eine  Tabelle  (S.  526)  mit,  die  von  Herrn 
Denizot^)  stammt,  der  selbst  viele  Bestimmungen  ausgeführt  hat. 

Die  Leitfähigkeiten  gehen  also  von  3  X  10"~®  bis  etwa  3  X  10""*^ 
je  nach  der  Zusammensetzung.  Insbesondere  scheinen  Bleigläser  schlecht 
zu  leiten,  während  ein  Zusatz  von  Baryum  (und  wohl  auch  Magnesium) 
die  Leitung  verbessert. 

Ganz  reines  Wasser,  von  dem  Herr  F.  Kohlrausch  2)  meint,  dass 
es  bisher  (1898)  wohl  erst  einmal  hergestellt  worden  sei,  hat  bei  18®  C. 
eine  I^itfähigkeit  von  etwa  4  X  10~^,  sie  „ist  also  fast  20  mal  kleiner 
als  diejenige  des  besten  mit  der  Luft  in  Contact  befindlichen  Wassers". 

Der  gleichen  Grössenordnung  scheint  die  Leitfähigkeit  der  meisten 
anderen  lonisirungsmittel  (Lösungsmittel)  zu  sein,  nämlich  zwischen 
10~®  und  lO"®  zu  liegen. 


*)  Dissertation,  Posen  1897.    —  •)  F.  Kohlrauach  u.  Holborn,  Leit- 
vermögen der  Elektrolyte,  8. 115  (18 
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Wegen  des  Interesses,  das  der  Gegenstand  beanspruchen  darf, 
stelle  ich  eine  Keihe  von  Zahlen  zusammen,  die  von  verschiedenen 
Autoren  ermittelt  und  zum  grossen  Theil  einer  Abhandlung  des  Herrn 
Waiden^)  entnommen  sind,  woselbst  sich  auch  die  sehr  reiche  Literatur 
verzeichnet  findet: 


Substanz 


Leitfähigkeit  x  X  10* 


0«C. 


18"  C. 


25*0. 


Salpetersäure 

Reine  Schwefelsäure  .    .    .    , 
Bauchende  Schwefelsäure 
Feste  Schwefelsäure  .    .    .    , 

Acetamid 

Antimonchlorid 

Formamid 

Aethylaceton 

Ameisensäure 

Benzonitril 

Furfurol 

Aethylrhodanid 

Acetylbromid 

Thioessigsäure 

Methylrhodanid 

Methylalkohol 

Acetaldehyd 

Essigsäureanhydrid     .    .    .    . 

Acetylchlorid 

Propionaldehyd 

Nitromethan 

AethylsenfÖl 

SchwefelsäuredimethyleRter  . 

MetbylseDföl 

Aceton 

Aethylalkohol 

Salicylaldebyd      

Arsentricblorid 

Ammoniak 

Schwefeldioxyd 

Wasser 

Chlorwasserstoff 

Bromwasserstoff 

Jodwasserstoff 

Schwefelwasserstoff     .    .    .    . 

Aethylsulfocyanat. 

Methylsulfocyanat 

Amylsulfocyanat 

Aethylsenföl 

AUylsenföl 


1525 


0,012 

i        I 


0,0149 
0,0100 


0,009 
0,0012 


800 



1900 

— 

2 

— 

29  bei  81»  C. 

— 

12     „    80*  C. 

— 

5 

— 

1,6 

— 

1,5 

— 

0,331 

— 

0,26 

, 

0,26 

— 

0,238 

— 

0,200 

— 

0,146 

— 

0,145 

— 

0,118 

— 

0,0953 

— 

0,0849 

— 

0,0544 

— 

0,0465 

— 

0,0343 

— 

0,033 

— 

0,0227 

— 

0,0198 

— 

0,0164 

— 

0,012 

— 

0,012  bei  —79® 

0,0036 

0,0054 

— 

0,02  bei  —90®? 

— 

0,005  ,    —80*'? 

— 

0,02     ,    —40®? 

— 

0,01      „    —70®? 

0,48 

0,48 

0,788 

0,738 

1,47 

1,47 

<o 

<  0,036 

— 

<  0,0043 

Ein  Zusatz  von  SO3  zur  Schwefelsäure  vermehrt  erst  die  Leit- 
fähigkeit dieser  Säure  bis  zu  27  X  10""'^,  um  sie  dann  wieder  zu  ver- 
ringern. Schwefelsäure  und  Salpetersäure  leiten  hiernach  bei  Weitem 
am  besten. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  46,  103  ff.  (1903). 
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Mit  wachsender  Temperatur  steigt  die  Leitfähigkeit  der  reinen 
Elektroljte  nicht  unerheblieh,  nnd  zwar  vielfach  rascher  als  die  Tempe- 
rator  anw&chst.  Folgende  Zusammenstellang  enth&lt  die  von  den 
Herren  F.  Kohlransch  und  Heydweiller  i)  für  reines  Wasser  bei 
verschiedenen  Temperaturen  erhaltenen  und  berechneten  Leitfähigkeiten. 
Die  berechneten  Zahlen  sind  aas  einer  Formel 


f)    \^  J  (ft  —  i 


lO'^x  =  25,3.10    ^^>'  (-ö-  — 230,5) 

abgeleitet,  über  deren  theoretische  Begründung  später  su  sprechen  sein 
wird.  Die  letzte  Spalte  der  Zusammenstellung  giebt  die  Abweichungen 
zwischen  den  unmittelbar  erhaltenen  und  den  berechneten  Ilrgebnissen. 
Diese  Abweichungen  sind  offenbar  sehr  klein,  wenn  sie  auch  syste- 
matisch verlaufen: 


»  —  273 

10« 

X 

Differenz 

•c. 

beobachtet 

berechnet  i 

—  2 

1,00 

0,96        ' 

+  0,04 

0 

1,15 

1,11  i 

+  0,04 

+  2 

1,33 

1,29 

+  0,04 

4 

1,52 

1.48        1, 

+  0,04 

10 

2,23 

2,21        ; 

+  0,02 

18 

3,61 

3,61        ! 

0,00 

26 

5,67 

5.62         1 

—  0,05 

34 

8,33 

8,43 

—  0,1 

42 

;          12.1 

12.2 

—  0,1 

50 

16,9 

17,2          ' 

—  0,3 

Nach  der  Formel  wäre  x  =  0  für  '9"  =  230,5,  also  bei  —  42,5<^C. 
und  unendlich  gross  bei  -ö"  ==  oo.  Dazwischen  können,  wie  die  Glei- 
chung 

J_  £x  _  1  024  700  '  l   

X  d^~        &^         "^  ^  —  230,5 

lehrt,  weder  Maxima  noch  Minima  liegen,  denn  die  Beziehung 

^3  +  1  024  700  ^  —  230,5  x  1  024  700  =  0 

ist  durch  Werthe  für  d",  die  grösser  sind  als  230,5,  nicht  erfüllbar. 
Also  würde  nach  der  Formel  die  Leitfähigkeit  das  Wasser  mit 
wachsender  Temperatur  stetig  nur  steigen,  und  zwar  zuerst  rascher  als 
diese  wächst  und  dann  ihr  immer  mehr  proportional,  ein  Gang,  den 
wir  auch  bei  anderen  Elektrolyten  finden  werden.  Für  die  Siedetempe- 
ratur d-  =  373  wäre  nach  der  Formel  10"*  X  x  schon  fast  2500.  Die 
Coefficienten  in  der  Formel  werden  sicher  Functionen  des  Druckes  sein, 
unter  dem  das  Wasser  steht,  und  es  ist  auch  nicht  anzunehmen,  dass 


^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  317  (1894). 
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0,14  0,018  0,017  0,017  0,019  0,020  0,019 


nnter  allen  Drucken  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  die  gleiche 
sein  wird.  Denn  unter  seinem  kritischen  Druck  (197.  Atmosphären) 
geht  das  Wasser  mit  steigender  Temperatur  (bei  d"  =  637)  stetig  in 
den  Gaszustand  über,  Gase  aber  leiten  die  Elektricität  ausserordentlich 
wenig,  es  kann  also  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  nicht  mit  wachsender 
Temperatur  ständig  ansteigen.  Von  diesen  Verhältnissen  wird  später 
mehr  zu  sagen  sein. 

Für  flüssiges  Ammoniak  hat  Herr  FrenzeP)  Untersuchungen  im 
Temperaturintervall  —  79,3^  bis  —  39,5oC.  ausgeführt.  Eine  der  Reihen 
zusammengehöriger  -Zahlen  lautet : 

rOC.  .  .  .  -79,3-69,3-62,3-58,3-53,8-48,5-43,0-39,5 
10+' X      .     .     1,33       1,61      1,86      2,00     2,15      2,35      2,57      2,70 

—  (-) 

sich    im    Durchschnitt  It")        =  0,018   ergiebt.      Aus 

X_60  \rfV~oo 

anderen  Reihen  folgte  0,023  bezw.  0,019,  das  Mittel  giebt  0,019,  also 
X  =  x_6o(l  +  0,019  r). 

Die  Herren  Kohlrausch  und  Hey d weiller  heben  noch  hervor, 
dass  im  Gange  der  Leitfähigkeit  des  Wassers  weder  bei  O'^C.  noch  bei 
4<'C.  irgend  eine  Besonderheit  auftritt,  dieser  Gang  führt  also  stetig 
durch  den  Schmelzpunkt  und  durch  den  Zustand  grösster  Dichte  des 
Wassers  hindurch.  Der  geringe  Einfluss  des  Ueberganges  aus  dem 
starren  in  den  flüssigen  Zustand  und  umgekehrt  aus  dem  flüssigen  in 
den  starren  auf  die  Leitfähigkeit  findet  sich  auch  bei  anderen  Elektro- 
lyten. 

Für  diese  mögen  folgende  Zahlen  als  Beispiel  für  den  Gang  der 
Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur  dienen^): 


woraus 


Temperatur 

AgCl 

AgBr 

Leitfä 
~  AgJ   " 

higheit 

ZnBr« 

•c. 

1      ZnCl« 

CdJ, 

100 

— 

— 

0,000  016 

— 





150          , 

— 

0,000  07 

0,28 

— 

— 

__ 

200         ! 

0,000  06 

0,000  44 

1,23 

— 

— 

— 

250 

0,000  37 

0,002  6 

1,47 

0,000  026  1 

— 

— 

300 

0,001  6 

0,012 

1,60 

0,001  86* 

— 

0,0055 

350 

0,007  9 

0,050 

1,72 

0,008  8 

0,021 

0,0185 

400 

0,035 

0,33 

1,85 

.  0,026  0 

0,043* 

0,244* 

420 

— 

1,0* 

— 

— 

— 

— 

450 

0,12 

2,2 

2,00 

'  0,057  0       , 

0,090 

0,390 

600 

1,72* 

2,8 

— 

0,104 

— 

— 

550          ' 

4,00 

3,0 

2,04* 

,  0,180 

— 

— 

600 

4,15 

3,1 

2,13 

0,279 

— 

— 

650 

4,40 

— 

2,22 

0,354 

— 

— 

700 

—" 

2,38 

0,460 

—' 

— 

*)  Zeitschr.  f.  Elektrocliem.  6,  487  (1899). 
mann's  Handb.  d.  Physik  4  [2],  449  ff.  (1905). 
Weinstein,  Thermodynamik,     in. 


—  *)  Entnommen  ausWinkel- 
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Die  Zahlen  bestätigen  die  betreffende  Angabe,  die  mit  einem 
Sternchen  bezeichneten  geben  die  Leitfähigkeit  beim  Uebergang  aus 
dem  festen  Zustande  in  den  flüssigen,  geschmolzenen.  In  vielen  Fällen 
geschieht  dieser  Uebergang  anscheinend  stetig,  so  bei  AgJ,  CdJ^,  GuCl, 
CdBrs,  ZnBr^  u.  a.  Doch  ist  in  einigen  Fällen  auch  ein  plötzlieher 
Uebergang  wohl  angezeigt,  wie  bei  AgCl.  Und  namentlich  fällt  auf, 
dass  unmittelbar  nach  dem  Uebergang  aus  dem  festen  Zustande  in  den 
flüssigen  yielfach  die  Leitfähigkeit  besonders  rasch  ansteigt,  um  nach- 
her vielleicht  einen  gemässigteren  Gang  einzuschlagen.  Das  lehren 
einige  der  obigen  Reihen,  sodann  noch  folgende  Aifgaben  für  OuCl : 
Temp.  140  160  180  200  220  240  260  280  300«  C. 
X  .     .  0,0009  0,0016  0,0030  0,0071  0,015    0,026  0,040  0,070  0,14 

Temp.  320  340  360  380  400  420  440  460  470  480  490»  C. 
X  .     .    0,17  0,18   0,19    1,19  0,20   0,20  0,20*  0,21   0,27  0,32  0,37 

die  freilich,  wie  auch  die  Zahlen  für  ZnClg,  auf  ein  später  eintretendes 
langsameres  Ansteigen  der  Leitfähigheit  mit  der  Temperatur  nicht 
hindeuten.  Bei  AgJ  ist  der  Gang  der  Leitfähigkeit  mit  wachsender 
Temperatur  besonders  regelmässig. 

Trägt  man  die  Temperaturen  als  Abscissen  die  Leitfähigkeiten 
als  Ordinaten  auf,  deren  Enden  man  verbindet,  »o  steigt  die  Curve  bis 
200^  C.  sehr  rasch  an,  um  dann  nur  allmählich,  bald  —  etwa  von  250« 
ab  —  fast  proportional  der  Temperatur  in  die  Höhe  zu  gehen.  Aehn- 
lich  übrigens  verläuft  die  Curve  für  ZnCl«  und  noch  für  andere  Sub- 
stanzen, was  also  dem  Verhalten  bei  Wasser  entspricht,  während  sie 
für  OuCl  erst  rasch  ansteigt,  dann  sich  lange  auf  fast  gleicher  Höhe 
hält  und  zuletzt  sich  wieder  schnell  erhebt.  Da  Gase  bei  gewöhn- 
lichen Drücken  so  gut  wie  gar  nicht  leiten,  die  flüssigen  Stoffe  sich 
aber  mit  wachsender  Temperatur  dem  Gaszustande  mehr  und  mehr 
nähern,  kann  man  wohl  —  wie  bei  Wasser  schon  hervorgehoben  — 
mit  Recht  vermuthen,  dass  die  Leitfähigkeit  der  Eiektrolyte  nicht  un- 
ausgesetzt mit  wachsender  Temperatur  auch  ansteigt,  sondern  dass  sie 
ein  Maximum  erreicht,  um  dann  wieder  zu  sinken.  Für  reine  EUektro- 
lyte  sind  mir  entsprechende  bestimmte  Beobachtungen  nicht  bekannt, 
doch  scheinen  die  Reihen  für  AgCl  und  AgBr  einen  solchen  Gang  an- 
zudeuten, der  sich  auch  in  den  Ermittelungen  für  SnClg  verräth.  Wir 
werden  später  sehen,  dass  für  Eiektrolyte  in  Lösang  dieser  Gang  er- 
wiesen ist. 

Für  Glas  bat  Herr  Denizot^)  an  neun  Sorten  verschiedener  Zu- 
sammensetzung Untersuchungen  im  Temperaturintervall  von  220  bis 
250^  C.  angestellt.  Selbst  in  diesem,  nicht  eben  umfangreichen  Gebiete 
zeigt  sich,  wie  rasch  die  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  an- 
wächst, bei  245^  ist  der  absolute  Anstieg  für  l^'C.  durchschnittlich  schon 


^)  Dissertation.     Posen  1897. 
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zwei-  bis  dreimal,  in  einzelnen  Fällen  sogar  bis  siebenmal  grösser  als 
bei  225<^C.  Für  die  schon  namhaft  gemachten  Gläser  I,  VI,  VIT,  XI 
beträgt  er 


225«       I      285«       I     245« 


Glas     I i!       307       ;       899       I      720     !  X  10-" 

.VI !        315       i       689       I    1020     '  X  lO-i« 

X  10-17 
X  10-18 


Vn '        319       I       456       j      880 

XI I        202       1       331  557 


Bei  dem  noch  besonders  hervorgehobenen  Glase  IX,  welches  sich 
übrigens  vom  Glase  XI  wesentlich  nur  durch  einen  Gehalt  von  3,0  Proc. 
BaO  und  einen  nm  12  Proc.  geringeren  Gehalt  an  PbO  unterschied, 
waren  die  entsprechenden  Zahlen 

110        273         797  X  10-". 

Im  Ganzen  ist  über  die  Leitfähigkeit  der  reinen  Flektrolyte,  wegen 
der  grossen  Schwierigkeit  der  Untersuchungen  nicht  viel  bekannt, 
namentlich  hat  man  allgemeinere  Beziehungen  zur  Temperatur  und 
chemischen  Constitution  noch  nicht  ermitteln  können.  In  ersterer  Hin- 
sicht glaubt  Herr  Reynolds  i)  für  Gemenge  von  (9  Molekeln)  ZnO^ 
mit  (1  Mol.)  Oxyden  von  Li,  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  AI,  Se,  Y.  Ni,  U  u.  s.  f. 
als  Formel  empfehlen  zu  können: 

1000x  =  a      ^^     , 

woselbst  a  und  b  für  jedes  Gemenge  charakteristische  Constanten  sind. 
Erfindet 


für  Bei- 
mengungen von  ' 

BaO 

SrO 

Al,03     1 

1                   1 

CaO 

:    La.O. 

810, 

1 
ft 

1,34 
850 

1,55 
820 

1,43 
850 

1,97 
660 

1,79 
670 

1,95 

700 

Die  Constanten  stimmen  für  die  drei  ersten  Stoffe  und  ebenso, 
nahezu,  für  die  drei  letzten  überein,  was  aber  mit  Bezug  auf  die  Rolle 
der  Stoffe  als  Gemeugtheil  zu  einem  andei*en  Stoffe  zu  deuten  ist.  Weuu 
übrigens  ein  solches  Temperaturgesetz  fQr  Gemenge  besteht,  so  sollte 
es  auch  für  reine  Stoffe  Geltung  haben.  Aber  es  läset  sich  übersehen, 
dass  es  für  diese  nur  vereinzelte  Anwendung  finden  könnte. 

Ausserordentlich  reichhaltig  ist  das  Material  hinsichtlich  der  Leit- 
fähigkeit gelöster  Stoffe.  Dabei  sind  die  Ergebnisse  nach  den  Mitteln 
zu  ordnen,  innerhalb  deren  die  Lösung  erfolgt  ist.  Eine  Zusammen- 
stellung für  wässerige  liösungen  findet  der  Leser  in  dem  Werke  von 
F.  Kohlrausch  und  Holborn:    „Das   Leitvermögen    der  Elektrolyte 


*)  Dissertation.     Göttingen  1902. 


34'» 


Digitized  by  VjOOQIC 


532 


Sechzehntes  Capitel. 


insbesondere  der  Lösungen'",  auf  das  zu  verweisen  ist.     Hier  kann  es 
sich  nur  um  Einzelheiten  handeln. 

Im  Allgemeinen  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Gonoen- 
tration  erst  zu,  dann  wieder  ab.  Wenn  das  letztere  bei  vielen  fllektro- 
lyten  noch  nicht  nachgewiesen  ist,  so  liegt  das  daran,  dass  die  Lösungen 
nicht  zu  genügend  hoher  Goncentration  haben  gebracht  werden  können. 
Ein  Gang  wie  der  vorbezeichnete  ist  auch  zu  erwarten,  weil  die  Leit^ 
fähigkeit  der  Elektrolyte  in  Lösung  durchschnittlich  viel  bedeutender 
ist  als  die  dieser  Elektrolyte  im  freien  Zustande.  In  gewissen  Fällen 
geht  die  Gurre  der  Leitfähigkeit  als  Function  der  Goncentration  mehr- 
mals auf  und  nieder.  So  hat  sie  für  L<)sungen  von  Schwefelsäure  in 
Wasser  zwei  Mazima  und  zwei  Minima.  Ich  führe  je  cwei  typische 
Beispiele  für  diese  beiden  Fälle  bei  wässerigen  Lösungen  von  Säuren t 
Basen  und  Salzen,  alles  bei  18^ G.  und  nach  den  Bestimmungen  von 
F.  Kohlrausch  an,  wobei  ich  einiges  hinzufüge,  dessen  ich  später 
noch  bedarf. 

1.    Wässerige  Lösungen  von  Säuren. 


Gewichts- 

Essigsäure 

C,H,0 

t 

Schwefelsäure.  H^ÖO^ 

procente 
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0,0179 

4,655 
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25 
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30 
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35 
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— 
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17,41 
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85 

0,228 

0,0400 
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2.    Wässerige  Lösungen  von  Basen. 


Oewichts- 


Natronlauge,  Na  OH 


Ammoniak,  NH, 
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in  lOOThln. 
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3.    Wässerige  Lösungen  von  Salzen. 
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Diese  Beispiele  stellen  alle  in  wässerigen  Lösungen  Yorkommen* 
den  Verhältnisse  dar.  Gleiche  Verhältnisse  sind  für  Lösangen  in  anderen 
Lösungsmitteln  maassgebend. 

So  steigt  nach  Herrn  Plotnikow^)  in  Brom  als  Lösungsmittel 
die  Leitfähigkeit  des  Antimontribromids ,  SbBr^,  selbst  bis  zu  einem 
Gehalt  von  48  Proc.  ständig  an,  und  swar  nach  einem  nicht  zu  über- 
sehenden Gesetz,  die  des  Phosphorpentabromids ,  PBrg,  steigt  erst  an 
(bis  zum  Gehalt  von  32  Proc.)  und  nimmt  dann  ab.  Die  erstere  Sub- 
stanz verhält  sich  also  im  Brom  wie  Silbernitrat  in  Wasser,  die  letztere 
wie  Cadmiumnitrat ,  Essigsänre,  die  Basen  und  viele  andere  Stoffe  in 
Wasser  sich  verhalten. 

Herr  Hartwig^)  fand,  dass  die  Leitfähigkeit  der  Ameisensäure, 
die  in  Wasser  mit  wachsender  Gonoentration  erst  steigt  und  dann  fällt,, 
in  Methylalkohol  und  Aethylalkohol  bis  zur  äussersten  Gonoentration 
stetig  anwächst.  Dagegen  verhalten  sich  Buttersäure  und  Essigsäure 
in  diesen  Alkoholen  wie  in  Wasser,  ihre  Leitfähigkeit  steigt  erst,  um 
dann  abzunehmen. 

Noch  für  viele  andere  Lösungsmittel  sind  entsprechende  Versuche 
vorhanden,  doch  nicht  für  höhere  Concentrationen.  Von  ihnen  wird 
später  die  Rede  sein.  Ein  allgemeines  Gesetz  zur  Darstellung  der 
licitfähigkeit  als  Function  des  Gehalts  am  Elektrolyt  kennt  man  nichts 
es  sind  Interpolationsformeln  aufgestellt,  die  jedoch  immer  nur  für  be- 
schränkte Litervalle  Geltung  haben.  Herr  F.  Kohl  rausch  3)  benutzt 
für  verdünnte  Lösungen  Gleichungen  von  der  Form 

X  =  x'P— x"P«, 

woselbst  P  den  Gehalt  an  Elektrolyt  in  Gewichtsprocenten  bedeutet 
und  x'  und  x''  positive  Constanten  sind.  Von  den  untersuchten  51  Lö- 
sungen in  Wasser  zeigt  Kupfervitriol  den  kleinsten  Werth  von  x' 
(0,000041),  Salzsäure  den  grössten  (0,000887),  x"  ist  am  kleinsten  für 
Chlorkalium  (0,00004),  am  grössten  für  Aetzlithion  (0,003  27),  dem- 
nächst für  Salzsäure  (0,002  97).  Jodammonium  und  Jodkalium  zeigen 
ein  negatives,  jedoch  sehr  kleines  (immer  0,000  03  bezw.  0,00001)  v!\ 

Viel  gleichmässiger  als  die  Leitfähigkeit  selbst  verhält  sich  die  in 
den  Tabellen  mit  A  bezeichnete  sogenannte  Aequivaleutleitfähigkeit. 
Es  ist  die  Leitfähigkeit  bezogen  auf  1  Grammmolekel  in  der  Volumen- 
einheit und  die  Grammmolekel  auf  die  Elektrovalenz  1  berechnet. 
Hiervon  unterscheidet  man  die  Molecularleitfähigkeit,  wenn  die 
Berechnung  auf  die  Elektrovalenz  1  entfällt,  sie  soll  durch  yk  dargestellt 
werden.  Bei  elektrisch  einwerthigen  Ionen  fallen  diese  beiden  Leit- 
fähigkeiten zusammen.  Da  Elektrolyte  elektrisch  neutral  sind,  sollte 
für  sie  eine  Umrechnung  auf  die  Valenz  1  überhaupt  entfallen,  es  wird 

^)  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  48,  228 i¥.  (1904).  —  *)  Wied.  Ann.  33» 
58  (1888).  —  ^)  Ibid.  6,  46  (1879)  u.  a.  a.  O. 
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jedoch  auch  hier  eine  Bolohe  Umrechnung  vorgenommen,  Bol)ald  die 
Ionen,  mit  denen  das  Elektrolyt  leitet,  Yon  1  verschiedene  Valenzen 
besitzen.  Demnach  werden  auch  für  nicht  zersetzte  Clektrolyte  die 
Moleculargewiohte  durch  2,  3,  4  u.  a.  f.  dividirt,  sobald  nach  der  Zer- 
setzung ihre  Ionen  die  Valenzen  2,  3,  4  u.  s.  f.  haben.  Also  schreibt  man 
beispi^weise  Aequiyalentleitf&higkeiten  für  ^/^EsSOV»  V3KsC''(^^)6' 
V4K4Fe(CN)«  u.  s.  f.,  weil  die  Ionen  sind  Kä,  SOi';  Ki",  Cr(CN);"; 
KV",  Fe(CN)6"u.8.1  Bei  den  Molecularfähigkeiten  würde  die  Division 
mit  2,  3,  4,  ...  entfallen. 

Von  den  in  den  drei  Tabellen  angeführten  Beispielen  beziehen 
sich  also  die  Aequivalentleitfahigkeiten  auf  C2H4O2  (Ionen:  H*,  GsHsOa), 
i/jHjSO^  (Ionen:  Hi\  SO4),  NaHO  (Ionen:  Na,  HO'),  HjK  (Ionen: 
H'.  HjN'),  AgNO,  (Ionen:  Ag\  NOi),  V8CdS04  (Ionen:  Cd'\SO;').  Die 
Molecularleitfähigkeiten  wären  für  H^SO«  und  0dSO4,  also  doppelt  so 
g^oss,  wie  in  den  Tabellen  an  gegeben.  Da  übrigens  zur  Ableitung  der 
Aequivalentleitfahigkeiten  die  Kenntnis  der  Ionen  des  Elektrolyts  er* 
forderlich  ist,  deren  Erlangung  immer  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden ist,  wird  vielfach  auch  die  Molecularleitfähigkeit  (i  angegeben. 

Unter  Umständen  werden  die  Leitfähigkeiten  nicht  auf  Concen- 
trationen  rf  bezogen,  sondern  auf  Verdünnungen,  die  wir  mit  (f  be- 
zeichnen.    Es  ist 

1)  y=— ,     A  =  — =  9x. 

n  n 

Bedeutet  P  die  Zahl  Gramme  vom  Elektrolyt  in  100  g  Lösung, 
8  das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  m  das  chemische  Molecularge wicht 
des  Elektrolyts,  s  die  Zahl  Elektrovalenzen  jedes  der  Ionen,  so  wäre 

—  —  L  —  —  if 
"~  100  w  ""  100  m  • 

£ 

2)  .  100  wx 

~  ~Fs  ~' 

100 
^         Ps 

Mit  den  gewöhnlichen  Molekelnconcentrationen  c  steht  rj  in  der 

Verbindung 

o.  ^  rj         ^Tjv  1  1    c 

S)  c  =  »»  —  =  w  -^,      iy  =  =rCö'£  =  =r  —  £, 

woselbst  noch  v  das  speciüsche  Volumen,  m  das  Molecularge  wicht  der 
Lösung  bedeutet. 

Dieses  war  vorauszusenden. 

Die  in  den  Tabellen  enthaltenen  Beispiele,  die  uoch  durch  eine 
grosse  Zahl  anderer  vermehrt  werden  könnten,  zeigen  nun,  dass  die 
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AequiTalentleitfäbigkeiten  fast  in  allen  wässerigen  Losungen,  ebenso 
wie  die  molecularen  mit  wachsender  Concentration  st&ndig  abnehmen, 
mit  wachsender  Verdünnung  ständig  zunehmen,  wobei  sie  für  wachsende 
Verdünnung  einem  für  jedes  Elektrolyt  charakteristischen  Grenzwerth 
zustreben,  den  wir  mit  Aa>  bezeichnen,  für  unendliche,  sehr  grosse  Ver- 
dünnung. In  den  bisher  gegebenen  Beispielen  geht  die  Verdünnung 
nach  oben,  höchstens  bis  I  Grammäquivalent  auf  20  Liter;  es  kommen 
aber  namentlich  theoretisch  Yiel  verdünntere  Lösungen  in  Frage.  Ich 
führe  deshalb  an,  dass  die  obige  Regel  bis  zu  solchen  Verdünnungen 
von  1  Grammmolekel  auf  10000  Liter,  9  =:  10^,  gilt. 

Für  wässerige  Lösungen  scheint  eine,  jedoch  nur  sehr  wenig  in 
die  Augen  fallende  Ausnahme  von  dieser  Regel  bei  Schwefelsäure  in 
den  hohen  Goncentrationen  von  87  bis  92  Proc.  HjSO«  vorhanden  zu 
sein.  Sodann  unter  den  vielen  hunderten  untersuchten  unorganischen 
und  organischen  Elektrolyten  vielleicht  bei  noch  6  bis  10  anderen 
Stoffen  zu  bilden,  so  bei  Nag JO^,  NagAsO«,  Na^AsOs,  NaaS^Og,  H2Cr04, 
wohl  auch  bei  MnSO«  und  HBr  und  einigen  anderen,  woselbst  die 
Aequivalentleitfähigkeit  bei  stärkeren  Verdünnungen  als  etwa  10~~^^ 
:=^  500  Liter  wieder  abnimmt. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Vanadate.  Herr  Düll- 
berg^)  findet  für  Lösungen  des  Natriummetavanadats,  NasVgO^,  in 
Wasser  (Temperatur  ?) : 

10-89  .     .     10      20      40      80       160      320      640     1280     2560 
A  .     .     .     .   83,5  91,4  98,2  103,7   107,1   105,6    101,5    98,7      99,7 
also  erst  der  Regel  entsprechend  zunehmende  Leitfähigkeit,  dann  ab- 
nehmende.   £r  erklärt  dieses  Verhalten  damit,  dass  dasVanadat  durch 
den  Einfluss  des  Wassers   zum  Theil  eine  Umwandlung  erfährt  nach 
der  Formel 

NaaVgO,  +  H^O  =  NagHaVOs  +  V2O5, 
und  dass  diese  Umwandlung  um  so  intensiver  ist,  je  grösser  die  Ver- 
dünnung. Wenn  dann  VgO^  überhaupt  nicht  leitet  und  die  Ionen  der 
leitenden  Theile  sind  (Nag)'",  (V,0.,)'"  bezw.  (Na;,)'",  (HjVOj)"',  wobei 
das  letztgenannte  Anion  schlechter  leitet  als  das  erstgenanntie,  so  muss 
mit  wachsender  Verdünnung,  also  auch  Umwandlung,  die  Leitfähigkeit 
immer  weniger  wachsen  und  zuletzt  fallen.  Umwandlungen  wie  die 
vorstehend  angegebenen  werden  der  „Hydrolyse"  zugeschrieben.  Es 
zerfällt  das  Salz  unter  Einbeziehung  des  Lösungsmittels  in  einen  sauren 
und  einen  basischen  Bestandtheil,  z.  B.  auch  nach  der  Formel 

Na3V04  -f  H2O  =r  NajHV,  +  NaHO, 
wobei  wieder  Elektrolyte  entstehen  können  oder  auch  Nichtelektrolyte. 
Durch  solche   Hydrolyse  werden   wahrscheinlich    die   meisten  der    ab- 
weichenden Fälle  zu  erklären  sein.     Dagegen  soll  die  Hydratisirung 
der  Elektrolyte  oder  ihrer  Ionen  auf  den  Gang  der  I^eitfähigkeit  keinen 

^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45,  162  (1903). 
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Einflnss  haben,  wie  selbst  die  eifrigsten  Verfechter  einer  solchen  Hydra* 
tisimng,  die  Herren  Jones  und  Getman  ^),  besonders  hervorheben. 

Von  Elektrolyten  in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser  erwähne 
ich  zunächst  die  von  Herrn  Waiden')  untersuchten  in  Schwefeldi- 
oxyd, Arsentrichlorid,  Sulfurylchlorid,  Phosphoroxychlorid. 
Acetonitril.  Bei  ihnen  bestätigte  sich  die  Regel,  wonach  die  Aequi- 
valentleitfähigkeit  mit  wachsender  Verdünnung  zunimmt  durchaus.  Unter 
80  Elektrolyten  wichen  zwei  von  dieser  Regel  ab  und  dazu  nicht  einmal  in 
einwandfreier  Weise.  Ich  führe  nur  einige  Zahlen  an,  und  zwar  für 
1,069~^  k  bei  0^  C,  deren  ich  mich  später  noch  zu  bedienen  haben  werde. 

Schwefeldioxyd,  SO^,  als  Lösungsmittel. 
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9,1 
10,2 
78,6 
79,9 
83,1  , 


37,0 
8,1 
9,7 
10,6 
81,2 
80,4 
85,7 


41,3 
9,5 
11,0 
11,8 
84,3 
83,4 
90,6 


48,3 

12,1 

13,3 

14,4  I 

92,0 

94,5 

97,9 


57,7 
15,9 
16,1 
18,3  : 
103,5  , 
105,9  ' 

111,5; 


70,4  I 
21,2  I 
21,5 
24,8  1 


86,7 
28,5 
25,0 
81,8 


120.0  !  135,7 

115.1  i  133,9 
125,5  I  147,4 


105,5 

38,1 

37,0 

42,1 

151,2 

148,6 

157,3 


126,0 

52,1 

44,2 

52,7 

167,1 

163,1 


Die  Elektrolyte  in  den  weiteren  Ijösungsmitteln  werden  bald  aus 
anderem  Anlass  Erwähnung  finden. 

Herrn  Vollmer' 8 ')  Versuche  haben  ergeben,  dass  für  Lösungen  in 
Aethylalkohol  und  Methylalkohol  die  gleiche  Regel  gilt,  und 
zwar  für  Chloride,  Jodide,  Nitrate  und  Acetate.     Er  fand  bei  18": 


Aethylalkohol  als  Lösi 

ingsmittel 
KC.H3O2 

Methylalkohol  als  Lösungsmittel 

NaJ             AgNOg 

KJ         J       LiCl         j   NaC.HaO, 

10*  r;       A,8  '    10*  r,;  |    Aja  ' 

lOS/      A,3 

los,    Ä,,  ;  10*/;    Aj,  ,1 10*»?  i  X,, 

1152        17,9 1'      — 

—  1 

878           8,3 

177       '  70.6  '852         40,1   ,393,3   ]  42,1 

364,2     21,0  1  250 

13,6 

88,8   1  17,2 

17,6      82,8  '    85,2      57,5       39,3       57,6 

35,65 

30,5  1    25,0      24,6 

8,92    27,0 

5,56'  85,5       26,9      62,1       12,44    61,5 

3,56 

35,9        2,5 

32,8 

2,84    29,2 

1,76^  86,8         8,52    65,2         3,93    63,5 

1,13 

37,1  1      0,77 

34,4 

0,90    30,3 

0,56    87,5         2,69    67,7          1,24,   64,7 

0,36 

37,6  '      0,24!  35,0  , 

0,28    30,8 

—    1    —           0,85    68,7  '       —         — 

— 

—  ;,     <\08 

35,3 

1 

—    1    —    ii      — _        —           —         — 

und  ähnlich  für  mehrere  andere  Salze. 

Doch  soll  nach  Herrn  Hertwig*)  Ameisensäure  in  Methylalkohol 
und  Aethylalkohol  bei  38  bezw.  10  Gew.-Proc.  ein  Minimum,  bei  80 


*)  Vergl.  insbesondere  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  49,  384  (1904).  — 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  30,  145  (1902);  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  43, 
385  (1903).  —  8)  Wiedem.  Ann.  52,  328  (1894).  —  *)  Ibid.  42,  839  (1891). 
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bezw.  64  Gew.-Proo.  ein  Maximam  der  Aequiyalentleitf fthigkeit  bentsen. 

So  ist  für  Ameisens&ore  in  Aeihylalkohol 

Gew.-Proc.  Säure   1,91   5,05  9,52  15,20  18,24  22,09  27,72  63,92    100 

A,8 2,05   1,05  0,95     1,06     1,31     1.63     1,92     3,38  2,44 

103«    ...     .        20,0  21,0    20,8    20,2    20,1     17,1     15,3     18,2 

Deutlich  zeigen  die  Werthe  von  k  den  heryorgehobenen  Gang. 
Vielleicht  tritt  hier  EsterbUduDg  nach  der  Formel 

CH,0,  +  CaHeO  =  C^H^O,  +  H,0 
auf.  Herr  Ernst  Cohen  ^)  bestätigt  die  Ergebnisse  des  Herrn  Vollmer 
und  fügt  noch  hinzu,  dass  für  das  Verhalten  von  Elektrolyten  in  Ge- 
mischen Ton  Alkohol  und  Wasser  nicht  bloss  die  Concentration  maass- 
gebend  ist,  sondern  auch  das  Verhältniss,  in  dem  die  beiden  Liftsungs- 
mittel  zu  einander  stehen.  Im  Allgemeinen  nimmt  danach  das  mole- 
culare  Leitvermögen,  z.  B.  von  EJ,  mit  wachsendem  Alkoholgehalt  ab, 
von  10" ^9  =  512  jedoch  findet  Abnahme  nur  bis  zu  einem  Alkohol- 
gehalt von  etwa  80  Vol.-Proc.  statt,  darauf  tritt  Zunahme  ein  (Zahlen 
sind  unten  mitgetheilt). 

Auf  die  entsprechenden  Untersuchungen  der  Herren  Krapiwin 
und  Zolin ski^)  für  Lösungen  in  Methylalkohol  von  KBr,  KJ,  NH4Br, 
NH,J,  HJO,,  CdJj,  (CH8)4NBr,  (CH3)4NJ,  (CaHs^NJ,  CioHi^NH, 
CjiHsHCl,  CaH.HNOs,  CaH^CNH^HCl),,  NH,0HHC1,  (CH8)SJ  und 
eine  Zahl  anderer  Stoffe,  zu  denen  auch  Oxalsäure  gehört,  weise  ich 
nur  hin.  In  keinem  Falle  läs»t  sich  mit  Sicherheit  eine  Abweichung 
von  der  oft  erwähnten  Regel  behaupten.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die 
Leitfähigkeit  in  Wasser  zu  der  in  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen 
Wasser  und  Methylalkohol  fOr  die  Elektrolyte  KJ,  KBr,  NH4J,  NH4B 
durch  die  ganze  Scala  der  Verdünnung  sich  wie  2  zu  1  verhält. 

Herr  Cohen  hat  an  der  schon  genannten  Stelle  allgemeiner  er- 
wiesen, dass  ein  ähnliches  Gesetz  für  alle  Mischungsverhältnisse 
zwischen  Wasser  und  Alkohol  besteht.  Setzt  man  die  Leitfähigkeit  in 
Wasser  eines  Salzes  gleich  A„,,  die  in  einer  Mischung  von  Wasser  und 
Aethylalkohol  gleich  Aq,  so  findet  er 


Elektrolyt 


10 


Volumenprocente  Alkohol 
40 


20 


30 


50 


Aic/Ao 


KJ(18«C.)  .  .  .  . 
KJ(25"C.)  .  .  .  . 
KC1(25°C.)  .  .  . 
NaCl(25''C.)   .    .    . 

HCl 

NaO,HaOa(l8»C.) 


0,73 
0,73 
0,75 
0,75 


0,57 
0,57 
0,57 
0,59 
0,60 


0,47 
0,47 
0,49 
0,48 


0,37 
0,40 
0,40 
0,41 
0,40 


0,85 
0,85 
0,37 
0.32 
0.86 


Die  Zahlen  in  jeder  Spalte  sind  einander  fast  gleich. 


*)  Zeitschr.  f.   physik.  Ohem.  25,  1  (l 
ratur.  —  «)  Ibid.  5J1,  85  (1896). 


woselbst  auch   einige  Lit«- 
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Nnn  Aceton  al«  Lösungsmittel.     Herr  Garrara*)  theilt  folgende 
Ergebnisse  mit,  die  für  IS^'C.  gelten: 


1 

Li  Gl 

KJ 

NrJ         i 

NH.J 

10-3  y      . 

1 

1 

* 

8 

32       1 

6.1 

— 



— 

64 

8.8 

— 

~ 

— 

128 

12.1 

115.5         . 

— 

67,3 

256 

17,1 

130,5         i 

126,3 

85,6 

512 

28,2 

141,1 

133,5 

104,1 

1024       ' 

33,4 

149,6 

139,9 

120,8 

2048       1 

— 

153,6 

— 

136,0 

4096 

153,1 

— 

— 

Nach  Herrn  t.  Laszczynsky*)  soll  gleichfalls  in  Aceton  sein: 


NaSON 


V.HgCl. 


AgNO» 


10-3^ 


10-3  ( 


10-8^ 


6,25 

26,8 

12,5 

34,5 

25,0 

44,6 

50,0 

55,2 

100 

69,0 

200 

84.4 

810 

117,5 

1620 

132,9 

3240 

155,1 

6480 

178,9 

2,3 

4,5 

9,0 

18,0 

36,2 


0,08 
0,15 
0,28 
0,48 
0,73 


143,9 
287,8 
576,6 


18,3 
14,7 
16,5 


Wiederum  ist  festzustellen,  dass  die  Aequiyalentleitf&higkeit  mit 
wachsender  Verdünnung  zunimmt,  wenn  auch  bei  der  Jjösung  Yon  KJ 
über  Verdünnungen  von  2000  bis  3000  Abnahme  einsutreten  scheint. 

Die  letztangeführten  Versuche  sind  noch  insofern  bemerkenswerth, 
als  sie  selbst  für  sehr  hohe  Verdünnungen  noch  ein  sehr  bedeutendes 
Ansteigen  der  molecnlaren  Leitfähigkeit  feststellen,  so  dass  es  zweifelhaft 
scheinen  könnte,  ob  diese  Leitfähigkeit  überhaupt  einem  Kndwerth  für 
unendliche  Verdünnung  zustrebt.  Es  haben  deshalb  die  Herren  Dutoit 
und  Le  vi  er  3)  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  in  Aceton  einer  erneuten 
Untersuchung  unterzogen.  Da  ich  von  ihren  Ergebnissen  noch  Gebrauch 
zu  machen  haben  werde,  führe  ich  sie  hier  an.  A  ist  in  Kohlr  au  sc  ha- 
schen Einheiten  bestimmt  und  bei  der  Temperatur  18^  C: 


*)  Gazzetta  chimica  italiana  37,  207  (1897).  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektro- 
techn.  u.  Elektrochem.  1895,  8.  55.  —  ')  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1906,  8.  91^ 
Referat  aus  Joum.  cbim.  phys.  3.  435. 
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10-3^1 

|LiBr|NaBr  LiJ   NaJKBr    KJ 

NH^Br  NH4  J  NaSCN  K8CNJNH48CN 

250 

!               ,                                         1 
47        73        _  1    —       —       — 





91,5 

1 

:  113,4 

66 

500, 

65        88     113     121     ;     —    127,3 

49,2 

;    95,4 

107 

126,7 

83 

1000, 

82      104,9. 125,6130,6     —  ,136,8 

61 

110.5  , 

122 

,  139 

102 

2  000 ! 

,    99,5'  120,2:135,8  139,8  126,5  143,1 

77,5 

'  126,5 

135,5 

,  U8,5 

122 

5  000 

!  120,5,  136,5  149,4|148,8  139     150,7 

100,8 

142 

151 

,  158,5 

144 

10  000  1 

133,5]  145    |150,1 '152,4  147     155    1 

118,6 

150 

— 

163.5  ! 

157 

20  000 

142      150,9  154    ,155     152,5|i57 

135,7 

i  155.1 

— 

167,5 

166 

50  000 , 

150,5   157,2  157    .155,5,155.5  157,5 

153 

157 

— 

,  170 

170 

100  000 . 

154      158     157    '155,5     —    157,5 

157 

157,5 

— 

170     i 

171 

» 

155      158     157     155,5155,5  157,5 

157,5 

157,5 

(169) 

170 

171 

Alle  Lösungen  folgen  der  hervorgehobenen.  Regel,  die  Leitfähig- 
keiten streben  auch  mit  wachsender  Verdünnang  einem  Endwerthe  zu. 
Doch  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  sie  selbst  in  hohen  Verdünnungen 
noch  recht  veränderlich  sind.  Uebrigens  stimmen  die  Ergebnisse  gar 
nicht  schlecht  mit  denen  der  Vorher  genannten  Beobachter  überein, 
wie  die  Yergleichung  der  Reihen  für  NaSC'N  lehrt. 

In  Brom  macht  An timontribromid  nach  Herrn  Plotnikow^)  eine 
Ausnahme  von  jener  Regel,  von  10~^9?  =  250  bis  10~^  (p  =  1000 
nahm  die  molecolare  Leitfähigkeit  ständig  ab,  bei  10~^ (p  =  2Ö0  be- 
trag sie  24,6  X  lO-^,  bei  10-^  <p  =  1000  nur  noch  2  X  10" ».  Sehr 
eigenartig  verhielt  sich  Phosphorpentachlorid  in  dem  gleichen  Lösungs- 
mittel.    Es  war  für 

10-39=^419      459      491      625      680      874      933      1005      1030 
/*  =    23        27         28        32        34         32         31  29  26 

10-3  9=        2460  2620  2930  3370  4340 

iu  =  29  X  10-*   31  V  10-*  32  x  10-*    34  x  10"*  38  x  10-* 

also  folgen  die  Zahlen  jener  Regel  bis  etwa  10— '^9  =  680,  dann  fällt 
fi  statt  zu  steigen  erst  langsam,  bei  10— ^qp  r=  2460  aber  ganz  plötz- 
lich auf  den  zehntausendsten  Theil  seines  unmittelbar  vorhergegangeneu 
Werthe»,  um  hierauf  allmählich  der  Regel  entsprechend  wieder  anzu- 
steigen. Der  plötzliche  FaU  lässt  selbstverständlich  auf  irgend  welche 
moleculare  Vorgänge  bei  der  betreffenden  Verdünnung  schliessen,  wohl 
auf  Molekelassociationen ;  es  soll  die  etwas  ungeheuerliche  Verbin- 
dung PBrg-,  entstehen.  Zwei  andere  Elektrolyte  wie  AlBrjCSj  und 
AlBr5C2H5BrGS2  verhielten  sich  normal  in  Brom. 

Gleichfalls  normal  verhalten  sich  nach  Herrn  L.  Kahlenberg  2) 
Lösungen  von  Salzen  (FeClg,  AgNOg,  Hg(l>)  und  Säuren  (CClgCOOH) 
in  SuLfocyanaten  und  Senf  ölen. 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  46,  64  (1903).    —   *)  Ibid.  48,  220  (1904). 
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Femer  gilt  dieses  nach  Herrn  Zanninovich-Tessarin  i)  von 
NaCl,  KCl,  HCl  in  Ameisensäure. 

Zuletzt  erwähne  ich  noch  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  in 
flüssigem  Ammoniak.  Sie  ist  zuerst  von  Herrn  Cady^)  bemerkt 
worden,  auf  dessen  Untersuchungen  in  anderem  Zusammenhange  zu- 
rückzukommen sein  wird.  Die  Herren  Franklin  und  Kraus 3)  haben 
dann  eingehende  Bestimmungen  ausgeführt,  mit  folgenden  Ergebnissen,, 
die  für  —  28«C.  gelten: 


KBr 

KNO« 

NaBr 
^     X 

Na£ 

rO,    t 

-  1 

Na^ 
9^ 

[H. 

ip       \      X 

1 

X 

V> 

X 

302  1  201 

324  ' 

193 

287 

200 

1    323 

178  [ 

27,5 

;  4,9 

933 

260 

1001 

245 

1287 

252 

999 

217  1 

116,5 

1  12,1 

5  740 

318 

6  162 

310  { 

5  458 

284 

6  150 

261 

287 

>    19,5 

12  410 

330 

13  330 

322  1 

11  810 

292 

13  300 

269 

699 

32,4 

25  900 

337 

27  800  ' 

331 

24  630 

298 

27  760 

274  , 

979 

35,5 

52  640 

339,6 

56  510 

337 

50  050 

300 

56  400 

276  ' 

— 

— 

78  430 

340,4 

84  200 

338 

74  580 

302 

84  040 

276  ' 

— 

■  — 

In  allen  FäUen  steigt  die  Aequivalentleitfähigkeit  mit  wachsender 
Verdünnung,  und  zwar  sehr  bedeutend.  Bei  geringeren  Verdünnungen 
fand  Herr  Cady  selbst,  allerdings  in  orientirenden  Versuchen,  aber 
gleichfalls  der  Regel  entsprechend: 


KBr   '   KJ    KNOg  "  NI 

<3P  !  A  ;;  r/j   A  _  ^   ^  j'  ^ 

I,C1 

NH^Br 

NH^J    NaJ  l'AgNOa 

A    (p       X  \ 

(p   \    X    ^    ff       X    ^  '<p       X 

1    1 
100  !  180 

1    '■ 
80  '  180  !I  80 

131 '  40  '102,6 

'40   132 

\         1'           ' 
40  1  155  l' 150  1  177  140  1166 

120  190 

100 

189  100 

132  50  ;i04,7 

50 

140, 

50  165  —   —   — 

— 

135  192 

110 

190  120 

13«  55 

105,2  ,  57,5 

152 

60  184 

_  1  _  ;  — 

— 

—  ;  ^ 

— 

—   — 

—  61,5 

109,5 

67,5 

153! 

—  '  — 

—  —  '  — 

— 

£ine  besondere  Erwähnung  mit  Bezug  auf  ihre  Leitfähigkeit  über- 
haupt Terdienen  noch  zwei  Arten  von  Elektrolyten,  die  früher  schon 
erwähnten  „abnormen  Elektrolyten^   und  die  „amphoteren  Elektrolyten. 

Ueber  die  ersteren  liegt  eine  sehr  eingehende  Untersuchung  von 
Herrn  Waiden*)  vor.  Es  sind  also  Elektrolyte,  die  entweder  an- 
scheinend aus  einem  einfachen  Stoffe  bestehen,  wie  J  oder  Br,  oder  deren 
Molekeln  nur  aus  Ionen  zusammengesetzt  sind,  die  man  bei  normalen 
Elektrolyten  mit  gleichem  Zeichen  versehen  findet,  wie  JBr,  JCI3, 
CgHjN  U.S. f.  Ich  führe  einige  Beispiele  an,  die  sich  auf  Aequivalent- 
leitfähigkeit  beziehen: 

')  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  19,  257  (1896).  —  *)  Journal  of  physic. 
Chem.  1,  707  (1897).  —  »)  Jahrb.  d.  Elektrochem.  7,  146  (1901).  —  *)  Zeit- 
schr.  f.  Physik.  Chem.  43,  385  (1903). 
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Jod  in  Sulfarylchlorid,  (80,G1«). 


10-8  (f 

1  '  =  *'• 

t  =  0*       ,  f  =  — 15* 

1 

?  =  — 68« 

42 

1                          •                          1 
'        0,0019                 0,033                  0,157                  0,222 

71 

!        0,0033                 0,050                  0,244         '         0,397 

Brom  in  Sehwefeldioxyd  bei  0*0. 

10-8  y   .    . 

.     12,2       36,4       49.9       106,2        116,7       270,4        126,2 

A     .    .    .    . 

.   0,200     0,810     0,429      0,744        1,28 

1.55         2,72 

Chlorjod  in  Sehwefeldioxyd  bei  0*. 

10—3  gc 10  100  1000 

;. 0,706       0,813  4,37 

Bromjod  in  Schwefeldioxyd  bei  0*. 

10-8  y      35,4       86.0       271,1       688,0 

A 3,88      12,18      24,63       36,85 

Die  gleichen  Stoffe,  sowie  auch  Jodtrichlorid  sind  auch  Elektrolyte 
in  Sulfurylchlorid  und  Arsentrichlorid.  Dagegen  leiten  sie  gar  nicht 
in  Stiokstofftetrozyd,  NgO«. 

Von  weiteren  Stoffen  erw&hne  ich  noch: 

Bromschwefel,  Br|St,  in  Schwefeldioxyd  bei  — lO'. 

10— »flP 51,8        158,1       382,1       943       1875       4862 

X 3,12        6,54        12,43      24,13      34,13     43,00 

Gleichfalls  in  Schwefeldioxyd  bei  0^: 


Ghinolin 

Pyridin 

'  Phosphoroxybromid 
1              POBr, 

Triphenylmethyl 
C.HjO.O 

10-8  y 

X 

IjlO-Sy 

X 

10-8^ 

X       1 

10—8^ 

X 

10          ;      0,64 

3,2 

0,53 

16.2 

0,364 

263 

10,35 

21,4       i       0,74 

9.7 

0,87 

226,0 

0,439 

514           18,76 

108,7             1,43 

55,3 

1,74 

964,7 

0,892 

1103      ,     24,96 

375,8 

2,80 

100 

'1 

2,09 

— 

— 

1980 

29,95 

Viele  andere  Beispiele  in  diesem  letztgenannten  Lösungsmittel  und 
in  anderen  Losungsmitteln  übergehe  ich.  Es  zeigt  sich,  daas  diese 
abnormen  Ellektrolyte  den  normalen  an  Leitf&higkeit  gleich  kommen 
können.  Und  zweitens,  dass  auch  für  sie  die  wichtige  Regel  gilt,  nach 
der  die  Aequivalentleitfähigkeit  zuletzt  mit  wachsender  Verdünnung 
stetig  ansteigt. 

Ihre  elektrolytischen  Eigenschaften  werden  sich  vielfach  durch 
secundäre  chemische  Vorgänge  ableiten  lassen,  indem  das  ahnorme 
Elektrolyt  erst  in  Lösung  ein  normales  Elektrolyt  bildet,  das  nunmehr 
die  Leitung  übernimmt.  So  erklärt  sich  z.  B.  nach  Herrn  S.  Tijmstra 
Bz  1)  die  elektrolytische  Leitfähigkeit  des  Natriums  in  Lösungen  von 


^)  Zeit  sehr.  f.  physik.  Chem.  49,  345  (1904). 
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Alkohol,  CSH5OH,  dadurch,  daas  sich  «rst  ein  Alkoholat,  NaC^UgO, 
bildet,  das  nun  in  Na'  +  CsHjO'  ionisirt  wird.  In  Liösnngen  mit  Wasser 
entsteht  auch  erst  Na  OH,  das  alsdann  in  Na'  -|-  OH'  zerfällt.  In  Lö- 
sungen von  Wasseralkoholgemisohen  tritt  beides  ein.  Der  Genannte 
findet  für  Lösungen  Yon  Na  in  Aethylalkohol  und  in  Mischungen  dieses 
Alkohols  mit  Wasser  die  AeqniYalentleitfähigkeit: 


10-8^ 
liösnngsmittel 


16 


32 


64 


128 


256   I    512 


Ajj^  bei  25<>C. 


y 9,4  Alkohol  in  HjO 

l'\7 ^_  j.  _  «, 

In  H,0  ...... 


11,42 
,i    35,15 


70,05 
109,4 


7,60 

16,87 

48,59 

80,98 

124,7 


10,30,   12,95 
21,651  25,71 


^1 
49,72 

89,08 


54,16 


15,79    18,921  22,18 
29,30.  32,56[  35,57 


58,07 


94,62    99,80 
134,6    141,8  ]l47,5 


61,34 
103,4 
152,3 


63,68 
107,2 
156,0 


25,41 
38,11 
64,89 
109,2 
159,2 


28,51 
40,30 
65,40 
111,2 
160,5 


31,30 
41.75 
65,54 
112,0 
159,9 


^NOH  ^i  1«' 


160      ;172      |l75      |182      |l87      {l94      |l98      |201       {2O8      l20(i 


Die  Zahlen  für  die  Leitfähigkeit  der  Natronlauge  selbst  in  reinem 
Wasser,  habe  ich  zur  Vergleich ung  hinzugefügt.  Man  sieht  aber,  wie 
sich  die  Leitfähigkeiten  der  alkoholischen  Natriumlösungen  mit  steigen- 
dem Wassergehalte  der  Leitfähigkeit  der  Laugenlösung  in  Wasser  nähern. 
Auch  finden  sich  als  Unterschiede  zwischen  der  vorletzten  und  letzten 
Reihe  von  Zahlen 

51  47  40  40  40  42  42  42  43  46 
Beträge,  die  angesichts  der  vorhandenen  Unsicherheiten  als  einander 
fast  gleich  angesehen  werden  dürfen.  Hier  ist  also  die  Annahme,  dass 
bei  Auflösung  von  Na  in  alkoholischen  Lösuogen  sich  erst  ein  Alko- 
holat und  ein  Hydroxyd  bildete,  die  dann  ihrerseits  als  normale  Elektro- 
lyte  in  Ionen  zerfallen,  sicher  gerechtfertigt.  Ebenso  verhält  es  sich 
mit  Lösungen  von  Na  in  Methylalkohol. 

Allein  gerade  bei  den  wichtigsten  beiden  Elektrolyten  J  und  Br, 
lehnt  Herr  Waiden  die  vorgängige  Bildung  von  normalen  Elektrolyten 
in  den  betreffenden  Lösungen  ab.  Nach  Untersuchung  aller  Möglich- 
ketten —  etwa  in  SO2CI2  Bildung  von  SO2J2  bezw.  SOjBrg  oder  von 
SO^JCl  4-  JCl  bezw.  SOgJBr  -f-  JBr  —  kommt  er  zu  dem  Ergebniss, 
dass  hier  in  der  That  abnorme  Fälle  vorliegen,  indem  einfache  Körper 
2U  Ionen  zerfallen,  wie  schon  S.  500  bemerkt,  entweder  nach  dem 
Schema 

J,  =  J'  +  J',  ßra  ==  Br"  +  Br', 

oder  nach  dem 

2  J,  =  J"'  -h  3  J',      2  Bra  =  Br"*  +  3  Br'. 

Was  endlich  die  amphoteren  Elektrolyte  betrifft,  so  versteht 
man  darunter  schwach  leitende  Stoffe,  die  sowohl  mit  Basen  als  mit 
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Säuren  Salze  bilden,  wie  Alaminiumhydroxyd,  Al(HO)Ht  und  Arsen  tri- 
oxyd,  sowie  Ameiseo säuren  (Hipporsänre ,  Asparaginsäure ,  Leucin, 
Betain,  Glycin ,  Amidoessigsäure  u.  s.  f.).  ^Ihre  Salzbildung  beruht  auf 
der  Fähigkeit,  sowohl  H-  wie  HO -Ionen  abzuspalten^.  So  wäre  z.  B. 
für  ein  solches  Elektrolyt  RHO,  worin  R  das  Radical  bedeutet,  das 
Schema  bei 

Abspaltung  von  HO  .     .     .     RHO  -(-  HCl      =  RCl  +  H,0, 

,     H     .     .     .     RHO  +  NaHO  =  RNaO  +  HaO, 

wobei  die  neugebildeten  Salze  RGl  und  RNaO  zerfallen  können  in  R\ 
W  bezw.  Na',  RO'  als  Ionen. 

Löst  man  hiernach  ein  solches  fUektrolyt  in  irgend  einem  Mittel 
auf,  so  wird  es  auf  die  besonderen  Umstände  ankommen,  mit  welchen 
Ionen  es  leitet,  im  obigen  Beispiel,  ob  mit  R\  HO'  oder  mit  R*,  Gl'  oder 
mit  Na',  RO'.  Untersuchungen  über  diese  Elektrolyte  haben  wir  ins- 
besondere von  Herrn  Winkelblech  *)  und  J.  Walker^).  Es  kann 
vorkommen,  dass  der  betreffende  Stoff  für  sich  so  schwach  leitet,  dass 
er  als  Elektrolyt  fortfällt.  Fügt  man  zu  seiner  I^ösung  eine  Säure  oder 
Base  hinzu,  mit  der  er  sich  nicht  umsetzt,  so  tritt  nur  die  Leitung  dieser 
Säure  oder  Base  zu  Tage.  So  scheint  Betain,  CH2NH(CH3),COO,  für 
sich  so  gut  wie  gar  nicht  zu  leiten  und  bei  gewöhnUcher  Temperatur  auch 
keine  Natriumsalze  zu  bilden.  Thut  man  also  zur  Lösung  dieses  Stoffes 
in  Wasser  NaHO,  so  erhält  man  nur  die  Leitung  dieses  Na  HO.  Da- 
gegen findet  bei  solcher  Temperatur  wohl  eine  Salzbildung  mit  HUI 
statt  und  dementsprechend  auch  eine  von  der  von  HCl  verschiedene 
Leitung. 

Noch  complicirter  können  die  Verhaltnisse  dadurch  werden,  dass 
das  gebildete  neue  Salz  in  der  Lösung  zum  Theil  hydrolysirt  wird,  mit 
dem  Wasser  zum  Theil  in  eine  Säure  und  eine  Base  zerfällt,  die  ihrer- 
seits die  Leitung  zusammen  oder  einzeln  übernehmen.  Ich  werde  auf 
diese  Verhältnisse  wie  auf  Hydrolyse  überhaupt  später  zurückkommen. 
Hier  habe  ich  nur  zu  bemerken,  dass  auch  bei  diesen  amphoteren 
Elektrolyten  die  in  Frage  stehende  Regel  gilt,  und  zwar  trotz  vorhan- 
dener Hydrolyse. 

Hiernach  darf  wohl  als  ein  allgemeineres  Ergebniss  aus- 
gesprochen werden,  dass,  unabhängig  vom  Lösungsmittel,  die 
Aequivalentleitfähigkeit  derElektrolyte  mit  wachsender  Ver- 
dünnung ihrer  Lösung  ansteigt,  also  im  Verbal  tu  iss  mehr  und 
mehr  Ionen  gebildet  werden,  und  dass  diese  Leitfähigkeit 
einem  bestimmten  grössten  Werthe  zustrebt,  den  sie  bei 
endlicher  Verdünnung  erreicht  oder  erst  bei  unendlich 
grosser. 


*)  Zeitschr.   für   physik.  Chem.    36,   H46  (1901),   woselbst  Literatur.   — 
*)  Ibid.  49.  82  (1904). 
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Selbstverst&ndlich  ist  mit  dieser  Regel  gemeint,  dass  für  die  Lösung 
einer  bestimmten  Menge  eines  £lektrolyte8  die  Aequivalentleitfähigkeit 
mehr  und  mehr  anwächst,  je  mehr  Lösungsmittel  man  ihr  zusetzt,  in 
je  mehr  Lösungsmittel  diese  bestimmte  Menge  Elektrolyt  aufgelöst  ist. 

Allein  neuerdings  mehren  sich  die  Lösungen,  in  denen  man  um- 
gekehrt ein  Fallen  der  Aequivalentleitfähigkeit  mit  steigender  Ver- 
dünnung findet,  oder  nur  ein  Ansteigen  bis  zu  einem  Maximum  und 
dann  ein  Fallen.  Nach  den  Herren  Kahlenberg  und  Ruhoff')  ist 
in  Amylamin  als  Lösungsmittel: 


BUbemitrat 

Cadmiumjodid 

,             Eisenchlorid 

10-3  y 

X 

i"      10-8^     T 

•1 

X 

!i    i<>-'y 

X 

0,400 

0,53 

1 
0,781 

0,47 

5,021 

0.22 

0,4ä5 

0,64 

0,891 

0,53 

13,43 

0,16 

0,510 

0,87 

li          1,095 

0,54 

18,34 

0,14 

0,621 

1,13 

1,237 

0,48 

27,05 

0,086 

0,863 

1.40 

i          1,450 

0,35 

1,158 

1,48 

t         1,738 

0,19 

1, 

1,685 

1,38 

1          2,473 

0,034 

2,302 

1,1* 

5,482 

0,002 

2,850 

0,91 

3,261 

0,74 

i' 

6,330 

0.17 

r 

1                         •  1 

11,45 

0,04 

1 

1 

31,07 

0,008 

81,63 

0,002 

i 

Sicher  in  den  beiden  ersten  Fällen  wächst  k  erst  an ,  um  dann  zu 
sinken. 

Sehr  ausgedehnte  Untersuchungen  haben  in  dieser  Hinsicht  in  der 
neuesten  Zeit  die  Herren  Steele,  Mcintosh  und  Archibald^)  an 
Lösungen  in  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Bromwasser- 
stoff und  Schwefelwasserstoff  als  Lösungsmitteln  ausgeführt.  Die 
Elektrolyte  waren  Blausäure,  Triäthylammoniumchlorid,  Aethyläther, 
Acetamid,  Acetonitril,  Aceton,  Aethylpropionat ,  o-Nitrotoluol,  Tetra- 
methylammonium- Chlorid,  -bromid,  -Jodid,  Aethylbenzoat ,  Nicotin, 
Piperidin.  Die  Temperaturen  lagen  bei  den  Untersuchungen  in  Chlor- 
wasserstoff zwischen  — 83®  und  — OD'^C,  in  Bromwasserstoff  zwischen 
—  74^^  und  —  83<>  C. ,  in  Jodwasserstoff  zwischen  —  40®  und  —  50®  C, 
in  Schwefelwasserstoff  zwischen  —  60°  und  —  80®  C.  In  allen  Fällen 
zeigte  sich  entgegen  der  Hauptregel  eine  Abnahme  der  Aequivalent- 
leitfähigkeit mit  steigender  Verdünnung.    Ich  führe  einige  Beispiele  an: 

*)  Joum.  Phys.  Chem.  7,  254  (1903);  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  55,  195 
(1906).  —  «)  Ibid.  55,  152  (1906). 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  35 
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HCl  als  Lösungsmittel 

ither 

HBr  als  Lösungsmittel 

Triäthyl- 

ammonium- 

cblorid 

Blausäure  '  Aethylj 

li 

Triäthyl-    \ 
anunonium-  ,  Acetonitril   o-Nitrotolu<>l 
Chlorid       *                       . 

10-3  (f 

X     'jlO-Sy       X       lO-Sy 

X 

10-»  y 

X      10-8  9 

A      10-3  y     ;l 

2.99 

8,51  "     1,23     7.70       0,61 

3,09 

1,61 

8,19 

0.72 

10,01 

0,66     1,28 

3,64 

7,72  1     1,79  '5,81        0,72 

2,90 

2,17 

6,20' 

0,96 

6.99 

0,92      1,02 

4,25 

6,73  1     2,56  !  4,47  '      0,88 

2,20 

3,33 

4,90 

1,22 

5,48 

1,50     0,67 

5,00 

6,05 1     3.12  '3.65        1,09 

2,03 

5,26 

3,29 

1,47 

4,62 

2,88     0,45 

6,1» 

5.18'     4.08    2,83'      1,45 

1,41 

8,33 

2,00 

1,85 

3,46 

3,85     0.21 

7,69 

4,37  1    -4,90  ^  2,09  ,      1,92 

0,95 

15.6 

0,88 

2,50 

2,48 

8,33     0,11 

9,43 

3,67  ;i     7,35     1,48,      3,12 

0,39 

27,7 

0,50 

3,70 

1.32 

11.1       0,10 

11,6 

3,15'     9,2     |l,34,      5,00 

0,23 

50 

0,22 

4,76 

1,08 

12,5       0,07 

16,1 

2,71     10,2     ,  1,08  ;   12,50 

0,14 

143 

0,19 

33,3 

0,14 

16.6       0,07 

20,4      .  2,28  1  14.1       0,98 ' 

' 

' 

25,0       0,04 

37,0      1  1,80    21,3       0,91 

71,4 

1,80 

41,4       0,51 

HJ  als  Lösungsmittel 

8H, 
Triäthyl-    , 

als  Lösungsmittel 

Tetram< 

Tri&thyl- 

Aethyl- 
äther       , 

1 

Aethyl- 
benzoat 

sthyl- 

ammonium- : 
Chlorid 

ammoE 
chloi 

iium- 1 
•id      1 

X    ' 

Nicotin 

1 

10^-3y       X     ! 

ammonium- 
chlorid 

10- 3  V 

X 

10-3  y'     A 

10-39- 

X 

10-3  (/ 

10-S9) 

!  X 

1 

2,17 

3,58 

0,88  1  2,21 

1,37 

3,60 

2,50     1,58 

1,03     0.76 

2.93 

3,85 

2,50 

2,97 

1,06  1  1,79 

1,66 

2,98 

3,13     1,17 

1,92     0,50, 

3,83 

,4,02 

3,13 

2,37 

1,25  1  1,40 

2,04 

2,30 

4,00   ,0,87 

2,27     0,38 

4,35 

3,85 

3,85 

1.91 

1,49     1,11  i 

2,56 

1,65 

8,33 

0,33  1 

4,00   10,16  1 

11,0 

3,41 

4,50 

1,48 

1,79  |0,84 

3,45 

1,02 

12.8 

0,21  ■ 

6.67     0,06 1 

34,5 

1,71 

5,55 

1,15 

2,46  .0,61 

4,76 

0,47 

71,4      1  0,12 

14,3       0,04 

7,14 

0,80 

3,33  ,  0,22 

7,14 

0,17 

66,7     ,  0,03 

8,55 

0,65 

5,88     0,07 

16,6 

0,01 

10,4 

0,43 

10,0       0,02 

15,4 

0,23 

21,7 

0,11 

' 

27,8 

0,07 

Zur  Erklärung  dieses  anomalen  Verhaltens  wird  angenommen,  dass 
entweder  die  Elektrolyte  in  den  Lösungsmitteln  Polymerisationen  bilden 
oder  mit  dem  Lösungsmittel  Verbindungen  eingehen.  Die  lonisirung 
betrifft  dann  nicht  die  Elektrolyte  selbst,  sondern  die  polymerisirten 
Stoffe  oder  die  Verbindungen.  Die  genannten  Herren  weisen  jedoch' 
nach,  dass  selbst  unter  diesen  Umständen  die  allgemeine  Regel  noch 
gewahrt  bleiben  kann.  Sie  führen  als  Beispiel  die  sich  normal  yer- 
haltende  Lösung  von  Ammoniak,  NH3,  in  Wasser  an.     Das  Ammoniak 
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geht  eine  Verbindung  ein  mit  dem  Wasser  zu  Ammonium hydrozyd  nach 
der  Reactionsformel 

NHa  +  HaO  :^  NH^OH. 

lonisirt  wird  hiernach  dieses  Hydroxyd,  und  zwar  nach  der  Formel 
NHiOH-^  NH;  +  0H'. 
Eane  Abweichung  von  dem  normalen  Verhalten  kann  aber  ein- 
treten, wenn  in  die  Verbindung  mit  dem  Lösungsmittel  mehrere  Molekeln 
des  Elektrolyts  eingehen,  sie  nicht  nur  mit  einer  Molekel  geschieht. 
Bezeichnet  E  das  Eüektrolyt  und  L  das  Lösungsmittel,  sind  a  und  h 
zwei  ganze  Zahlen  und  erfolgt  die  Verbindung  nach  der  Reactionsformel 

Ci  E  -{-hJj  ^ jE?a  -^h 

so  soll  also  die  Aequiyalentleitfähigkeit  mit  steigender  Verdünnung 
auch  fallen  können,  wenn  a  grösser  ist  als  1. 

Aus  theoretischen  Betrachtungen,  die  noch  nicht  hierher  gehören, 
finden  sie,  dass  dann 

k  qp«-i  =  «  F 

zu  setzen  sei,  woselbst  u  den  Grad  der  lonisirung  feststellt  und  F  nicht 
von  fp  abhangt.  Da  a  mit  wachsendem  (p  zunimmt,  kann  .A  mit 
wachsender  Verdünnung  nur  abnehmen,  wenn  a  —  1]>>0,  a[]>l  ist, 

a 
denn  nur  dann  ist  es  möglich,  dass  — —^  f&llt,  wenn  (p  steigt.     In  der 

That  ändert  sich  ja  a  nur  noch  wenig,  wenn  9  schon  erhebliche  Be- 
träge erreicht  hat. 

So  nehmen  die  Genannten  an,  dass  Aethyläther  in  Brom  Wasserstoff 
mit  a  =  2  Molekeln  Verbindungen  mit  diesem  Lösungsmittel  eingeht, 
also  gemäss  der  Formel 

2(C,H5),0  +  bHBr  :^  [(C^HO^OLCHBr), 
reagirt  (b  bleibt  unbestimmt).  Der  neue  Stoff  [(C2H,)aO]2(HBr)b  soll 
dann  in  Kationen  [(CsHOsOJjHb  und  Anionen  Br  zerfallen.  Für  letzteres 
geben  sie  eine  Art  experimentellen  Beweis,  dessen  Grundlagen  erst 
später  dargelegt  werden  können,  denn  an  sich  wäre  es  auch  möglich,  dass 
der  Zerfall  in  die  Kationen  H  geschieht  und  in  die  Anionen  [(G2  HOsOJaBri,. 

In  anderen  Fällen  wird  a  =  3  gesetzt.  Es  wird  gezeigt,  dass 
dann  die  Grösse  Aqp'^~^  den  normalen  Gang  aufweist.  Letzteres  ist 
selbstverständlich,  man  wird  immer  einen  Exponenten  a  ermitteln 
können,  für  den  kip'^''^  mit  steigendem  qp  stetig  steigt. 

Die  Verbindung  mit  dem  Lösungsmittel  soll  Polymerisation  des 
Elektrolyts  bewirken  können.  Kurz,  es  bedarf  der  Bildung  complexer 
Molekeln  höherer  Ordnung.  In  den  gedachten  Fällen  wird  die  Bildung 
solcher  complexen  Molekeln  noch  dadurch  besonders  wahrscheinlich, 
dass  bei  der  Lösung  der  Elektrolyte  eine  erhebliche  Erwärmung  eintrat. 

Die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  in  Lösung  steigt  zunächst,  wie  die 
aller  Elektrolyte,  mit  wachsender  Temperatur,  die  drei  (S.  532  u.  533) 

35* 
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mitgetheilten  Tabellen  enthalten  Beispiele  hierfür.  Es  zeigt  sich,  dass  bei 
einem  und  demselben  Elektrolyt  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
durch  die  Concentration  bestimmt  ist.  Bei  einigen  Elektrolyten  wächst 
sie  mit  steigender  Concentration,  so  —  von  den  mitgetheilten  Beispielen  — 
bei  Essigsäure,  Natronlauge,  Ammoniak,  Cadmiumsulfat.  Bei  anderen 
dagegen  nimmt  sie  ab,  wofür  als  Beispiel  wohl  das  Silbemitrat  dienen 
kann,  andere  sind  noch  KCl,  NH4CI,  BaClj,  KBru.  s.f.  Zuletzt  zeigen 
manche  Elektrolyte  ein  Anwachsen  und  Abnehmen  des  Einflusses  der 
(■oncentration,  so  Schwefelsäure  nach  Tabelle  1,  in  der  die  Zahlen  für 

—  ( -rs:  I     erst  bis  zu  einem  Gehalt  von  80  Proc.  an  H9SO4  wachsen, 

dann  fallen  und  zuletzt  wieder  sehr  erheblich  ansteigen.  Bei  einigen 
Mektrolyten,  MnClj,  BaClg,  GdJg,  HCl,  HNO3,  KHS04,u,s.f.,  kann  der 
Einfluss  der  Concentration  ausser  Acht  gelassen  werden.  Im  Uebrigen 
stellt  man  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  durch  die  üblichen 
Interpolationsformeln  dar.     Man  setzt 

x  =  Xo(l+«r  +  /3Ta), 

«  und  ß  sind  dann  noch  Functionen  der  Concentration.  Als  Hauptbeispiel 
führe  ich  die  Zahlen  an  für  Schwefelsäure,  wofür  die  Formel  zwischen 
O^C.  und  70^ C.  gelten  soll,  ferner  für  Ameisensäure  und  Calcium- 
chlorid  ^),  für  die  sie  von  O^^C.  bis  40^ C.  reicht: 


Schwefelsäure 

Ameisensäure 

Calciumchlorid  •) 

Gewichts- 
prooente 

0 

0 

0 
X 

•-* 
X 

X 

0 
X 

e 
X 

-0 

X    > 

5 

1 

1 

177  — 

62,1  1 

37,3 

287 

—  124 

412 

295  - 

-  86 

10 

190  — 

60,0 

52,4 

265 

-107 

748 

277  '- 

-  87 

15 

203'— 

56,9  'i 

— 

— 

— 

1151 

263  :  - 

-  87 

20 

216  i— 

49,8 

69,9 

243 

—  88 

116B 

278 

- 

-  75 

25 

' 

227  — 

41,6  i 

— 

— 

— 

1077 

276 

- 

-131 

30 

239 

— 

31,5 

74,8 

229 

—  76 

847 

312 

- 

-156 

35 

250 

— 

19,3  1 

— 

— 

40 

261 

— 

5,2 

71,8 

218 

—  66 

45 

271 

-- 

10.9  ' 

— 

— 

1 

50 

280 

-- 

29,1  1 

63,0 

215 

—  68 

55 

289 

-- 

49,2- 

— 

— 

—   1 

1 

60 

298 

-- 

71,4  1 

51,6 

209 

—  67 ; 

1 

«6,2 

1664 

'336 

-- 

114 

— 

— 

— 

70 

— 

— 

— 

— 

— 

84  >5 

465 

504  -\- 

626 

39,2 

192 

—  34 

89,0 

— 

— 

—    ' 

14,0 

200 

—  60 

^6,4 

521 

349  !-- 

321   , 

— 

— 

— 

«9,4 

42 

383  l-f] 

1105 

— 

— 

— 

1 

101,1 

86 

379  -^ 

651 

— 

— 

— 

i 

*J  Aus  KohlrauBch  und  Holhorn,  Das  Leitvermögen  der  Elektrolyte, 
S.  195,  1898.  —  *)  Für  eine  grosse  Zahl  von  Salzen  ist  zu  vergleichen 
K.  Schaller,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  25,  497  (1898). 
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Mau  sieht,  dasd  a  bei  Schwefelsäure  anwächst  and  abnimmt  ^)f  bei 
Ameisensäure  wohl,  stetig  abnimmt,  bei  Calciumchlorid  stetig  zunimmt, 
soweit  die Goneentrationen  reichen.  Und  gleicherweise  veränderlich  ist 
das  Verhalten  dieses  Temperaturcoefficieuten  hinsichtlich  der  anderen 
Elektrolyte.  So  nimmt  er  mit  wachsender  Concentratiou  stetig  ab  bei 
KCl,  NH4CI,  KJ,  NH^J,  KjCdJ^,  AgNOa,  (NHJgSO^  u.s.f.,  wächst  er 
z.B.  bei  MgClj,  CdBrs,  Ga(N03)4,  MgSO«  u.s.f.,  nimmt  er  erst  ab  und 
wächst  dann  an  bei  Li  Gl,  ZnCl^,  GuCNOs)^,  CdSO«  u.s.f.  Der  dem 
letzten  Fall  entgegengesetzte  —  dass  der  Coefficieut  erst  zunimmt  und 
dann  sinkt  —  scheint  nur  bei  der  Schwefelsäure  festgestellt.  Die  ge- 
wählten Beispiele  zeigen  übrigens,  dass  sich  über  den  Gang  Yon  a 
nichts  voraussagen  lässt.  ß  wächst  bei  Schwefelsäure  algebraisch  zwei- 
mal an  und  nimmt  zweimal  ab,  bei  Ameisensäure  und  Calciumchlorid 
wächst  dieser  Coefficient  wohl  stetig  au.  Im  Uebrigen  ist  a  stets 
positiv,  ß  bald  positiv,  bald  negativ.  Formeln  dieser  Art  reichen  nach 
den  Versuchen  des  Herrn  F.  Kohlransch  ')  sogar  für  von  der  Tempe- 
ratur in  ihrer  Leitfähigkeit  so  stark  abhängige  Elektrolyte,  wie  Natron- 
lauge, unter  Umständen  für  ein  Temperaturintervall  von  100^  C.  aus. 
So  fand  der  Genannte  für  diese  Lauge  in  concentrirtem  Zustande. 
(42,7  Proc): 


Leitfähigkeit 

Temperatur 

(x  für 

Hg  —  10"  gesetzt) 

«0. 

beobachtet 

1    berechnet    | 

Differenz 

1 
—    ö,3 

87 

89 

—    2 

+    0,07      I! 

250 

224         ! 

+  26 

+ 18,04      || 

958 

968 

—  10 

+  42,9        il 

3072 

3052          ' 

+  20 

+  79,1        '1 

8214 

8275 

—  61 

Die  zur  Berechnung  dienende  Formel  war  in  Hg-£iuheiten 

10^  X  =  222  (1  +  0,1059  r  +  0,004  459  r«). 
Ebenso  gut  brauchbar  war  eine  Formel  dieser  Art  für  Xa^SO^  im 
Temperaturintervall  15<>  bis  80®  C,  sie  lautete  für 


P=    5,11  Proc. 
P=  15,37      „ 
P  =  24,67      , 


108x  =  231  (1  +  0,0361  T  +  0,000  093  r»), 
108  X  =  452  (1  +  0,0460 1  +  0,000  080  t2), 
108  X  =  454(1  +  0,0628  r  +  0,000  100  t^). 

In  anderen  Fällen  lässt  sich  die  quadratische  Gleichung  den  Beob- 
achtungen nur  auf  beschränktem  Gebiete  anpassen,  wie  beim  doppelt- 
schwefelsauren Kali,  KHSO4,  trotz  der  relativ  geringen  Veränderlich- 


*)  üeber  das  Verhalten  von  Schwefelsäure  bei  niederen  Temperaturen 
bis  —70®  vergl.  J.  Kunz,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  42,  591  (1903).  — 
*)  Wied.  Ann.  6,  1  ff.  (1879). 
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keit  seiner  Leitfähigkeit.     Die  für  eine  Lösung  von  5,0  Proc.  gewählte 
Formel 

10«  X  =  599(1  -f  0,0181  T  — 0,000149  t«) 

genügte  nur  im  Intervall  0  bis  etwa  50®  C,  darüber  hinaus  nicht  mehr. 
Bei  stark  verdünnten  Lösungen  variiren  die  Temperaturcoeffi- 
cienten  wenig  mit  der  Concentration  und  ausserdem  sind  sie  für  ganse 
Classen  von  Elektrolyten  fast  von  gleicher  Grösse.  Folgende  Zusammen- 
stellung nach  Herrn  Arrhenius  zeigt  dieses  für  einen  zwischen  52® 
und  18®  C.  ermittelten  Durchschnittswerth  für  a: 


10-8  y 

Subntanz 


, 1000  100  I   10  I    2 

1,  a  X  10* 


10-«y 


1000  100    10      2 


Bubfltan  z 


«X  10* 


KCl  .... 
KJ  .  .  .  . 
KBr  .... 
KNO,  .  .  . 
NaCl  .  .  . 
SiCl  .... 
VtBaCl,  .  . 
V.MgCI,.  . 
'ACuSO,  . 
NaFl  .  .  . 
NaCH,CO, 
NaCjHftCO, 
NaC.HyOO, 
NaH,PO«  . 
NaH^PO,  . 
XaOH .    .    . 


233 

232 

228 

218 

231 

225 

221 

207 

231 

228 

225 

210 

222 

223 

220 

218 

253 

254 

246 

241 

255  i  258  I  250  !  243 


250 
254 
256 
252 
268 
268 
270 
281 


1. 


248  '  244  I  225 
253  248  ,  243 
226  198  !  198 
—  j  253  ;  256 
274  I  261  271 
277  I  275  j  284 
282  I  280  I  293 
284  ,  276  I  266 
276  ,  294  I  282 


NaOHCi^CO,  . 
NaHCtH4(C(),)t 

HCl 

HBr 

HNO, 

V.H3PO,  .  .  . 
H.PO, 


281 


279 


163  158 


;159 

|154 


154 
152 


1;  154  ,  140 

Iil48|  110 


10-3  9^ 
Substanz 


500  100 


266!271 
284I274 
153  152 

151,150 

147  143 

88  78 

58,  41 


200  50 


«  X  10* 


—  213  ,  202  '  202 


CH.COOH  .  .  .  1 

146 

145  141 

140 

C,H»COOH  .  .  .  , 

130 

137  131 

134 

C.H^OOOH  .  .  . 

115 

119  120 

120 

C.H^ICOOH),  .  . 

187 

181  178 

173 

C.HCICOOH  .  .  , 

148 

129  98 

79 

HFe 

68 

45  37 

45 

I 


Fiusssäui'e  scheint  die  geringste  Veränderlichkeit  der  Leitfähigkeit 
mit  der  Temperatur  aufzuweisen.  Ueberhaupt  steigt  diese  Veränder- 
lichkeit von  den  Säuren  durch  die  Basen  zu  den  Salzen.  Für  noch 
geringere  Concentrationen  darf  man  in  der  Regel  der  Verdünnung  pro- 
portional eztrapoliren.  Indessen  scheint  selbst  in  hohen  Verdünnungen 
die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  nicht  immer  nach  einer  Richtung 
zu  gehen,  bei  einigen  Stoffen  steigt  sie  schon  zwischen  9  =  10000 
und  9  =  100  an,  um  dann  abzunehmen,  so  bei  Vs^^s^^Sf  HFl, 
NaH2P04  u.  a. 

Die  Untersuchungen  des  Herrn  Deguisne  für  Lösungen  von 
qp  =  10  bis  qp  =  20000  liefern  auch  in  hohen  Verdünnungen  quadra- 
tische Gleichungen  der  schon  erwähnten  Form,  und  die  Coefficienten 
a,  ß  sind  von  derselben  Grössenordnung  wie  bei  concentrirten  Lösungen 
und  gleich  abhängig  von  der  Concentration  wie  bei  diesen.  Eine  Zu- 
sammenstellung derselben  findet  der  Leser  in  dem  schon  oft  erwähnten 
Buche  von  Kohlrausch  und  Holborn. 
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Für  hohe  Temperaturen,  bis  ftber  300^,  sind  einige  Ergebnisse  der 
Herren  Noyes  und  Goolidge^)  zu  erwähnen,  die  sich  auf  verdünnte 
Lösungen  beziehen.    Sie  fanden  für  Natriumchlorid  und  Kalium chlorid: 


1 
1  Verdünnung  jj 

'        10-3  ff        \ 

\ 

18 

Temperatur 

t^C. 

Substanz 

140 

218 

j       281 

1       306 

Moleculare  Leitfähigkeit 

NaCl    .    .    . 

',' 

110,3 

512 

782 

1         984 

I 

1078 

'         2000         1 

107,18 

493 

747 

i         926 

1004 

500         1 

105,55 

482 

726 

893 

960 

100         1 

101,95 

461 

686 

1         830 

878 

10 

92,02 

403 

577 

1        656 

643 

KCl  .... 

00         ;' 

131,4 

572 

845 

1       1041 

1125 

2000         |, 

128,11 

— 

— 

1        — 

1051 

500          1 

126,31 

538 

786 

1        950 

1007 

1 

100         'i 

122,48 

— 

— - 

!         — 

922 

10    ,; 

112,08 

447 

620 

1         699 

686 

Zur  Darstellung  reicht  für  Na  Gl  bei  unendlicher  Verdünnung  eine 
lineare  Function  der  Temperatur  aus: 

A  =  Ais  +  3,34  (r  —  18)  =  ^lis  [1  +  0,0303  (r  —  18)], 

für  KCl  eine  ähnliche  Formel: 

A  =  Ai8  4-  3,57  (t  —  18)  =  Ajs  [l  +  0,0273  (r  —  18)], 

wenigstens  bis  218^.      Die  übrig  bleibenden  Fehler  zwischen  Berech- 
nung und  Beobachtung  sind  in  Procenten 

bei                              140®             218®            281®  306®  C. 

für  NaCl  ....     —  1,0       +0,5       —  0,4  +  0,6 

„    KCl     ...     +0,7         —          —2,7  —2,9 

Für  KCl  ist  also  eine  quadratische  Gleichung  angezeigt.  Gleich- 
falls bedarf  es  einer  solchen  Gleichung  für  beide  Salze  bei  den  anderen 
€oncentrationen ,  wie  ja  streng  genommen,  allgemein  für  alle  Elek- 
trolyte. 

Nicht  bis  zu  so  hohen  Temperaturen,  aber  immerhin  bis  zu  Tempe- 
raturen zwischen  200®  und  240**  C,  sind  die  Herren  Exner  und  Gold- 
achmiedt^)  in  ihren  Untersuchungen  gegangen.  Sie  fanden  für  alle 
yon  ihnen  geprüften  Lösungen  von  H2SO4  (1  Proc,  9,5Proc.  35,5  Proc, 
60  Proc),  HCl  (2  Proc,  18,2  Proc,  36,3  Proc),  HNOg  (6  Proc, 
12,5  Proc,  18,5  Proc,  23,6  Proc,  65,5  Proc)  ausnahmslos  ständiges 
Anwachsen  der  lieitfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur.     Doch  war 


(1879). 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.   46,    383  (1903).    —    *)  Wied.  Ann.  6,    73 
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bei  der  ersten  und  letzten  Lösung  yon  HNO«  zuletzt  (von  200  bezw. 
235^0.  an)  eine  Abnahme  angedeutet  und  zeigte  die  mittlere  Losung 
von  HCl  zwischen  104*'  und  140^0.  einen  Uebergang  von  Anwachsen 
durch  Abnehmen  zu  fernerem  Anwachsen. 

Herr  Sack  ^)  untersuchte  drei  Lösungen  ?on  Kupfervitriol  und 
fand,  dass  alle  ein  Maximum  der  Leitfähigkeit  erreichten.  Die  Tempe- 
ratur, bei  der  das  Maximum  eintrat,  stieg  mit  dem  Prozentgehalt  an 
Salz,  sie  betrug  für  die  Gehalte  0,32,  0,5,  0,64  gegen  94<>,  QÖ*',  96^ G. 
Ein  Anwachsen  der  Leitfähigkeit  und  nachheriges  Abnehmen  für  die 
von  ihnen  geprüften  Salze  ist  offenbar  auch  lu  den  Ergebnissen  der 
Herren  Noyes  und  Coolidge  angedeutet. 

Zu  gleichen  Ergebnissen  ist  Herr  Arrhenius^)  für  unterphospho- 
rige  Säure  (1,014  normale  Lösung)  und  Phosphorsäure  (3  X  0,98  nor- 
male Lösung)  gelangt.  Das  Maximum  befand  sich  bei  etwa  54^  bezw. 
74«C. 

Für  tiefe  Temperaturen  liegen  hier  nur  wenige  Bestimmungen 
vor.  Herr  Kunz^)  untersuchte  Lösungen  yon  H2SO4,  Ca  Gl],  Na  HO 
in  den  Concentrationen  von  19  bis  70,  25,5  bis  30,  27  bis  32,7  Gew.- Proc. 
und  bis  zu  Temperaturen,  die  je  nach  der  Concentration  bis  gegen 
—  70<^C.  reichten.  Er  fand  bei  allen  eine  stete  Abnahme  der  Leit- 
fähigkeit mit  fallender  Temperatur  und  meint,  dass  alles  darauf  deute, 
dass  die  Leitfähigkeit  im  absoluten  Nullpunkte  verschwinde.  Man  kann 
dieses  zugeben,  und  es  verstärkt  den  Gegensatz  zwischen  den  Elektro- 
lyten und  Metallen. 

Alle  diese  Angaben  betreffen  wässerige  Lösungen. 

Für  Lösungen  in  Aether  hat  Herr  Cattaneo*)  im  Temperatur- 
intervall O^bisSO^C.  bei  allen  von  ihm  untersuchten  Stoffen,  Salzsäure, 
Amylalkohol,  Chloralhydrat ,  Zinnjodür,  Quecksilberjodid  und  -chlorid, 
Amylnitrit,  Salicylsäure ,  Eisenchlorür ,  Cadmium Jodid ,  Abnahme  der 
Ijeitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  festgestellt.  Der  Temperatur- 
coefficient  war  von  der  Grössenordnung  des  Coefficienten  der  wässe- 
rigen Lösungen. 

Bedeutungsvoller  sind  die  Ermittelungen  des  Herrn  Waiden  ''') 
für  Lösungen  in  Schwefeldioxyd.  Er  arbeitete  zunächst  in  niedrigen 
Temperaturen ,  die  in  einzelnen  Fällen  bis  zu  —  75^  C.  gingen.  Er 
ündet  auch  hier  Darstellbarkeit  durch  eine  quadratische  Gleichung. 
Ich  theile  seine  sehr  interessante  Schlusstabelle  mit.  Gesetzt  ist  für 
die  moleculare  Leitfähigkeit 

und  es  ergab  sich: 


')  Wied.  Ann.  43,  212  (1891).  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  113 
(1889).  —  •)  Ibid.  42,  591  (1903).  —  *)  Beibl.  17,  1085.  —  *)  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  30,  185  ff.  (1902). 
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SuhstaDz     i 

1 
10—8  g>\        u^ 

A                  B          L.    ""-  ^  •_«•        , 

Temperatur- 

1 

, 

her. 

beob. 

intervall 

KJ    .    .    .    . 

120,3 

61,54 

—0,2709 

—0,006  306 

—21,5 

-20 

0  bis— 67 

B              .... 

12,1 

42,73 

—0,1388 

—0,003  971 

-17,5 

—  20  bis  — 23 

0    p    —65 

NC^H^HjCl 

1    10,8 

6,01 

—0,1081 

—0,000  687 ! 

—  78,7 

—  70 

0    ,    —70 

S(CH,),J     . 

33,7 

86,21 

+0,1070 

-0,004  854 

+11,0 

+    5 

+  10  bis— 74 

NH,CNS     . 

101,4 

35,58 

—0,3498 

—0,003  837  i 

—45,6 

—39  bis  — 48 

0    ,    —75 

» 

10,1 

.7,73 

—0,0673 

—0,001  047  i 

—35,8 

—  43 

0    ,    -72 

X(C,H»),J  . 

94,6 

115,5 

+0,4450 

—0,006  500  1 

+34.2 

+    7 

+    7    „    -24 

X(CH,),01  . 

109,6 

99,83 

+0,0910 

—0,008  500 : 

+  5,4 

0bi8+7 

+    7    „  .-24 

Die  Abweichungen  zwischen  den  berechneten  und  beobachteten 
Werthen  der  ft,  erreichen  nur  in  wenigen  Fällen  1  Proc.  Auffallend 
nun  ist,  dass  die  Leitfähigkeit  mit  steigender  Temperatur  nicht  ständig 
wächst,  sondern  yon  tiefen  zu  höheren  Temperaturen  ein  Maximum  er- 
reicht und  dann  wieder  fällt. 

Nach  Herrn  Waiden  setzt  sich  dieses  Fallen,  wenn  die  Tempe- 
ratur über  die  Grenztemperatur  steigt,  noch  in  die  höheren  Tempe- 
raturen fort.  Er  hat  dieses  für  mehrere  Lösungen  in  Schwefeldioxyd 
nachgewiesen  und  ist  dabei  zu  dem  sehr  bemerken s werthen  Ergebniss 
gelangt,  dass  die  Leitfähigkeiten  bis  zur  kritischen  Temperatur  der 
betreftenden  Lösungen  fallen  und  bei  dieser  Null  werden,  oder  zu  fast 
unmerklichen  Werthen  herabsinken.     So  fand  er: 

Lösung  ....  HCl  (bei  —  10®  gesättigt)  C^KyN  N(C5H„)8HJ  (10-^  =  51) 
Kritische  Temp.  158  175  160 

10*  X  X    ...    .  0,0  0,9  0,2 

Lösung    ....   N(C7H7)H3C1  (10-3  7  =  11)      S(OHa)aJ  (10-3  y  —  34) 
Kritische  Temp.  158,5  >  140 

10*  X  X    ...    .  0,7  <  0,2     . 

und  zieht  den  Schluss,  „dass  die  elektrolytische  Dissociation  in 
Lösungen  an  den  flüssigen  Aggregatzustand  gebunden  ist". 
Er  fügt  hinzu:  „Wenn  man  ohne  jede  vorgefasste  Meinung  das  Problem 
betrachtet,  so  wird  man  doch  zugeben,  dass  dieses  Resultat  unerwartet 
erscheint:  es  ist  ja  unterhalb  und  oberhalb  der  kritischen  Temperatur 
derselbe  Elektrolyt  in  demselben  lonisirungmittel  gelöst,  es  hat  sich 
nur  die  Concentration  der  Lösung  auf  die  Hälfte  oder  auf  ein  Drittel 
vermindert,  da  das  Volumen  bei  der  kritischen  Temperatur  auf  das 
Doppelte  oder  Dreifache  gestiegen  ist  —  trotzdem  tritt  ein  Verlust  der 
elektrolytischen  Dissociation  ein.  Es  muss  also  der  flüssige  Zustand 
als  solcher  alle  diejenigen  Factoren  besitzen,  welche  den  gasförmigen 
Molekeln  abgehen  und  die  notwendige  Voraussetzung  für  das  Auftreten 
der  lonenspaltung  bilden **.  Ich  glaube  nicht,  dass  man  sich  beim 
Uebergang  durch  den  kritischen  Zustand  so  bestimmt  hierüber  aus- 
drücken darf,  weil  dieser  Uebergang  auch  für  die  Leitfähigkeit  ein  all- 
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m&hlicher  ist.  Lange  beyor  dieser  Zustand  erreicht  ist,  die  Lösung 
also  noch  durchaus  flüssig  ist,  findet  sich  die  I^eitfähigkeit  schon  sehr 
beträchtlich  herabgesetzt.  Es  scheint  lediglich  die  durch  die  Tempe- 
raturerhöhung allmählich  herbeigeführte  Molecularänderung  entscheidend 
2u  sein.  Allein  für  die  obige  Betrachtung  genügt  ja  schon  die  That- 
saohe,  dass  reine  Flüssigkeiten  Elektrolyte  sein  können  und  es  that- 
sächlich  sind,  während  ihre  Dämpfe  fast  als  absolute  Nichtleiter  sich 
erweisen. 

Von  früheren  entsprechenden  Untersuchungen  erwähne  ich,  dass 
Herr  Maltby  für  eine  Lösung  yon  HCl  in  Aether  gleichfalls  eine 
ständige  Abnahme  der  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur  bis 
zur  kritischen  Temperatur  (197®)  erwiesen  hat,  die  Leitfähigkeit  besass 
bei  dieser  Temperatur  kaum  Vss  ihres  Werthes  bei  20®  C.  Eine  wässe- 
rige Lösung  Yon  KCl  zeigte  diese  Erscheinung  nicht,  sondern  die  Leit- 
fähigkeit wuchs  bis  zu  237®  (höhere  Temperaturen  wurden  nicht  er- 
zielt), wie  vorher  aus  den  Versuchen  von  Noyes  und  Coolidge 
geschildert  ist. 

Dann  sind  Tor  Allem  die  gleichfalls  schon  vorher  ausgeführten 
Versuche  des  Herrn  Hagenbach  ^)  zu  erwähnen.  Als  Lösungsmittel 
hat,  wie  bei  Herrn  Waiden,  Schwefeldioxyd  gedient.  Untersucht  sind 
Natrium  Jodid ,  Kaliumjodid,  -bromid,  -chlorid.  Die  folgende  Tabelle 
enthält  eine  Zusammenstellung  der  Ergebnisse: 


Leitfähigkeit 

Temperatur 



•c. 

NaJ 

KJ 

KBr 

KCl 

1        1,6  Proc. 

1,4  Proc. 

1,2  Proc. 

0,47  Proc. 

18  oder  20 

4,5  X  10-3 

1,33  X  10-* 

4,7  X  10-* 

3.9  X  10-5 

100 

1,0 

1,1 

0,29 

1,1 

105 

0,65 

0,80 

0,27 

0,95 

110 

■  0,40 

0,54 

0,23 

0,83 

115 

0,25 

0,42 

0,19 

0,72 

120 

0,15 

0,32                   1 

0,15 

0,62 

125 

0,093 

0,24                  ! 

0,13 

0,54 

130 

0,055 

0,17 

0,10 

0,46 

135 

0,034 

0,13 

0,080 

0,39 

140 

0,020 

0,10 

0,056 

0,32 

145 

0,010 

0,074 

0,036 

0.25 

150 

0,0047 

0,051 

0,021 

0,16 

155 

0,0028 

0,019 

0,0069 

0,037 

156 

0,0023 

0,0083* 

0,0052* 

0,0097* 

157 

0,0018 

— 

— 

— 

158             1 

0,0013 

—               1 

— 

— 

158,5 

0,00096 

— 

— 

— 

159            ' 

i 

0,00045* 

0,0069 

— 

— 

*)  Dnide'8  Ann.  f.  Phys.  5,  276  (1901). 
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Die  mit  einem  Sternchen  versehenen  Zahlen  sind  bei  der  kritischen 
Temperatur  der  betreffenden  Lösung  erhalten.  Im  Wesentlichen  stimmen 
die  Ergebnisse  des  Herrn  Waiden  mit  diesen  überein.  Die  Leitfähig- 
keit nimmt  stetig  ab  und  geht  stetig  in  die  dem  Dampfzustände  zu- 
kommende über;  absolut  Null  wird  sie  jedenfalls  im  kritischen  Zustande 
nicht,  so  wenig  wie  in  Herrn  Walden's  Versuchen.  Die  relativen 
Aenderungen  mit  wachsender  Temperatur  sind  in  der  Nähe  des  kriti- 
schen Zustandes  viel  stärker  als  vor  diesem  Zustande  und  nach  ihm. 
Sie  betragen  im  Intervall  I00<>  bis  140<*  für  die  genannten  Salze  —  0,024, 
—  0,023,  —0,020,  —0.018  für  je  I«C.,  dagegen  beim  Durchgang 
durch  den  kritischen  Zustand  —  0,65  ,  —  0,56 ,  —  0,25 ,  —  0,59. 
Später  sind  diese  Aenderungen  — 0,08,  —0,13,  — 0,15,  —0,03. 

Für  Lösungen  von  Silbernitrat  in  Wasser,  Aethylalkohol,  Methyl- 
alkohol und  Mischungen  dieser  Alkohole  mit  Wasser  geben  die  Herren 
Jones  undBassett^  folgende  nicht  uninteressante  Zusammenstellung 
des  Werthes  der  Leitfähigkeit  Aq,  bei  0^  und  der  Temperaturcoef ficienten 
a'  (in  A  =  ilo  +  A't)  zwischen  0  und  25 «: 


1       H,0 

C.H,0 

CH4O 

10-3^ 

1 

1 

1 

X' 

1         1 

^0 

X' 

10 

55,7 

1,75 

7,1 

1   26,0 

0,39 

20 

!   58,6 

1,88 

8,9 

0,21 

1   32,6 

0,48 

40 

i   63,1 

1,88 

11,5 

0,21 

'   39,7 

0,55 

80 

!   63,2 

2,10 

13,3 

0,28 

1   45,3 

0,71 

160 

65,4 

2,14 

1    15,2 

0,35 

51,1 

0,77 

320 

69,9 

2,21 

1    17,1 

0,38 

1   56.7 

0,94 

640 

71,1 

2,20 

19,4 

0,49 

61,4 

1,70 

1280 

'   70,6 

2,19 

— 

— 

— 

— 

10—3  qj 


H,0  +  V,C,H,()  H,0  4-V,C,HeO       ;      H,0  +  V,C,H,() 


1 

^0 

;'    1 

^0 

V 

io 

X' 

20   1 

— 

— 

15,3 

0,91 

13,1 

0,56 

40   { 

26,0 

1,35 

15,8 

0,96 

14,3 

0,65 

80   , 

26,6 

1.44 

17,0   , 

1,02 

16,8 

0,67 

160   1 

26,5 

1.49 

17,9   I 

1,09 

19,5 

0,66 

320 

28.7 

1,45 

19,1 

1,12 

18,0! 

0,84 

640   j 

28,4 

L58 

19,9 

1,18 

19,4 

0,83 

1280 

— 

— 

20,8 

1,28 

— 

— 

^)  American  chemical  Journal  32,  411  (1904). 
an  anderen  Balzen  ebenda  S.  522. 


Weitere  Untersuchungen 
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10-3  9P 


H.O+V,CH,0 


H,0  +  V,CH^O 


H,0  +  V,CH^O 


1 

^0 

^' 

Xo           i 

V 

Ä. 

V 

20      • 

— 

— 

1 

27,3 

1,04 

t       28.0 

0,81 

40 

35,6 

1,48 

.1 

28,6       f 

1,13 

30,0 

0,89 

80 

36.» 

1,54 

) 

29,9 

1,19 

1       32,8 

0.97 

160 

39,0 

1,61 

31,5       1 

1.27 

1       35,2 

1,02 

320 

41,0 

1,68 

1' 

32,3       ; 

1,34 

35,7 

1,10 

640 

41,2 

1,71 

ii 

34,7 

1,36 

40,3 

1,17 

1280 

— 

— 

1- 

— 

— 

— 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen  Folgendes.  Im  Allgemeinen  wächst 
der  Einfluss  der  Temperatur  mit  der  Verdünnung.  Relativ  zur  Leit- 
fähigkeit bleiht  er  bei  Lösungen  in  Wasser  mit  0,031 ,  und  in  Aethyl- 
alkohol  mit  0,024  ziemlich  coustant,  bei  solchen  in  Methylalkohol  steigt 
er  jedoch  erheblich,  von  0,015  bis  0,028.  Für  hohe  Verdünnungen 
ist  der  relative  Temperatureinfluss  um  so  bedeutender,  je  geringer  die 
Leitfähigkeit  sich  erweist.  Füi*  die  Lösungen  in  den  Mischungen  gilt 
im  Durchschnitt  das  gleiche.  Femer  entsprechen  die  Zahlen  auch  an- 
nähernd dem  VerhältnisB,  in  welchem  Wasser  mit  dem  betreffenden 
Alkohol  gemischt  ist,  jedoch  sind  auch  erhebliche  Ausnahmen  vorhanden. 
So  sind  die  Werthe  von  V  bei  lO^'^qp  =  640  für  50-  und  76proc.  *) 
Methylalkoholmischungen  viel  zu  klein  im  Verhältniss  zur  entsprechen- 
den Zahl  für  reinen  Methylalkohol.  Ausserdem  zeigt  sich,  dass  auch 
die  Leitfähigkeiten  nicht  einfach  den  Mischungsverhältnissen  der  Alko- 
hole mit  Wasser  folgen;  es  finden  sich  bei  beiden  Alkoholen  Minima 
zwischen  50  und  75  Proc.  des  betreffenden  Alkohols,  bei  Lösungen  in 
Mischungen  mit  Aethylalkohol  tritt  dann  noch  ein  Maximum  ein  zwischen 
75  und  100  Proc.  (S.  538). 

Aus  allem  bis  jetzt  vorliegenden  Material  gewinnt  man  den  Ein- 
druck, dass,  um  welches  Elektrolyt  und  welches  Lösungsmittel  es  sich 
auch  handeln  mag, 

1.  die  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur  ausgehend  vom 
absoluten  Nullpunkt  anwächst,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  ab- 
nimmt. Bei  Wasser  als  Lösungsmittel  liegt  das  Maximum  anscheinend 
iu  sehr  hoher  Temperatur,  weshalb  in  wässerigen  Lösungen  wesentlich 
Anwachsen  der  Leitfähigkeit  in  Frage  kommt.  Bei  Aether,  Schwefel- 
dioxyd und  wohl  noch  bei  anderen  Lösungsmitteln,  kann  die  Tempe- 
ratur des  Maximums  tief  unter  Null  sinken,  so  dass  es  sich  alsdann 
wesentlich  um  Abnahme  der  Leitfähigkeit  handelt; 

2.  der  Durchgang  der  Lösung  vom  festen  durch  den  flüssigen  und 
vom  flüssigen  durch  den  kritischen  und  Dampfzustand  keine  plötz- 


^)  Es  ist  leider  nicht  gesagt,  ob  die  Verhältnisszahlen  sich  auf  Gewicht 
oder  Volumen  beziehen.  Wahrscheinlich  trifft  das  letztere  zu,  wie  aus  einer 
anderen  Arbeit  des  Herrn  Jones  zu  ersehen  ist. 
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liehe  Aenderung  in  der  Grösse  der  Leitfähigkeit  herbeiführt.  Doch 
scheint  im  flüssigen  Zustande,  sowohl  an  der  Grenze  des  festen  als  an 
der  des  dampfförmigen  (kritischen)  eine  stärkere  Abhängigkeit  von  der 
Temperatur  zu  bestehen ,  als  auf  den  anderen  Seiten  dieser  Grenzen 
(fest  oder  dampfförmig)  und  in  der  Mitte  des  flüssigen  Zustandes. 

Eine  rationellere  Formel  für  die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit 
von  der  Temperatur,  ist  für  Wasser  nach  Herrn  F.  Kohlrausch  bereits 
angegeben.  Herr  Arrheuius  i)  hat  einer  anderen  Formel  eine  gewisse 
theoretische  Unterlage  verliehen.  Die  Leitfähigkeit  ist  durch  zwei 
Factoren  bedingt,  den  Grad  der  Dissociation  und  die  Beweglichkeit  der 
Ionen,  welch  letztere  von  der  inneren  Reibung  der  Lösung  abhängt. 
Ich  werde  seine  Ableitung  später  vorführen.    Die  Formel  selbst  lautet: 


Sie  giebt  ein  Maximum  der  Leitfähigkeit  für 


Aus  seinen  bereits  erwähnten  Versuchen  an  unterphosphoriger  Säure 
und  Phosphorsäure  berechnet  er  h  =  0,009  92,  a  =  0,014  55  bezw. 
h  =  0,0822,  a  =  0,01455  und  erhält  damit  für  die  Temperaturen  der 
Maxima  57^  und  78®,  was  mit  den  beobachteten  Temperaturen  54®  und 
74®  gut  übereinstimmt.  Unter  Benutzung  anderweitig  erhaltener  Er- 
gebnisse berechnet  er  sodann  diese  Temperatur  für  eine  Reihe  von 
Elektrolyten  in  Wasser  gemäss  folgender  Zusammenstellung: 


Elektrolyt 


Oehalt 


Tmax 


CHC1,C00H 

HF 

CaHyCGOH  . 
HNO,  .  .  .  . 
NaOH.  .  .  . 
V,Cu80^     .    . 

KJ 

NaCl  .  .  .  . 


0,2 
0,2 
0,2 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 


0,0162 
0,0162 
0,0162 
0,0157 
0,0213 
0,0256 
0,0231 
0,0253 


0,0083 
0,0117 
0,0042 
0,0014 
0,0011 
0,0058 
0,0024 
0,00l2 


81 
56 
195 
668 
852 
151 
391 
808 


Da  die  kritische  Temperatur  des  Wassers  gegen  370®  C.  beträgt, 
können  die  hohen  Zahlen  bei  HNOs,  NaOH,  KJ  und  Na  Gl  gegen  den 
Werth  der  Formel  misstrauisch  machen.  Auch  fand  Herr  Sack,  wie 
bemerkt,  die  Temperatur  des  Maximums  für  ^.2C^^^4  ^^^  etwa  95^ 
statt  151®.  In  der  That  soll  auch  die  Arrhenius'sche  Formel  nach 
den  Herren  Hagenbach  und  Sack  nicht  geeignet  sein,  den  Gang  der 
Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur  in  weiten  Intervallen   darzustellen. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  114  (1889). 
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Gleichwohl  wird  man  ihr  eiuen  gewissen  Wei*th  nicht  absprechen  dürfen, 
schon  weil  ihr  wenigstens  eine  bestimmte,  ganz  plausible  Ansicht  zu 
Grunde  liegt. 

Die  Herren  Bousfield  und  Lowry  ^)  haben  die  Arrheni us' sehe 
Formel  erweitert,  indem  sie  schreiben: 

k  =  AolO-«*(l+6T)^ 

Geprüft  ist  sie  yon  ihnen  an  Natronlauge  in  stark  variirender 
Goncentration  und  Temperatur.  Ich  theile,  weil  es  sich  um  sehr  ein- 
gehende Untersuchungen  handelt,  zwei  Tabellen  mit.  Die  erste  thut 
die  Uebereinstimmnng  der  Ergebnisse  bei  verschiedenen  Temperaturen 
mit  den  aus  der  Formel  zu  berechnenden  Zahlen  dar: 


Normallösung  = 

=  3,85  Gew.-Proc. 

Lösung  40,4  Gew.-Proc. 

a^  0,003  182,    h  = 

=  0,013  56, 

n  =  2,493 

a  =  0.006  03,  6  = 

0,0248,  »1 

=  4,107 

X 

A18< 

> 

t 

^""  Al80 

'G. 

beob. 

ber. 

Differenz 

beob. 

ber. 

Differenz 

0,8 

0,6759 

0,6759 

0,0000 

0,76 

0,3004 

0,3013 

—  0,0009 

5,0 

0,7519 

0,7514 

4-  0,0005 

4,97 

0,4235 

0,4242 

—  0,0007 

10,4 

0,8531 

;    0,8539 

—  0,0008 

10,38 

0,6248 

0,6254 

—  0,0006 

18,0 

1,0000 

!    1,003 

—  0,003 

18,0 

1,000 

1,000 

0,000 

29,1 

1,226 

''    1,228 

—  0,002 

29,1 

1,760 

1,754 

4-  0,006 

40,05 

1,453 

1,455 

—  0,002 

40,05 

2,762 

2,748 

+  0,014 

50,15 

1,674 

1,671 

+  0,003 

50,15 

3,889 

3,884 

+  0,005 

59,91 

1,875 

1,879 

—  0,004 

59,91 

5,176 

5,166 

+  0,010 

71,37 

2,121 

2,121 

0,000 

69,94 

6,651 

6,649 

+  0,002 

80,00 

2,303 

1    2,299 

+  0,004 

80,00 

8,276 

8,277 

—  0,001 

89,89 

2,496 

2,498 

—  0,002 

89,89 

9,960 

9,978 

-0,018 

100,2 

2,697 

2,697 

0,000 

100,2 

11,84 

11,83 

+  0,01' 

Und  diese  Uebereinstimmung  der  beobachteten  Zahlen  mit  den 
berechneten  ist  zweifellos  eine  gute.  Die  folgende  Tabelle  stellt  die 
Abhängigkeit  der  Constanten  a,  &,  n  der  Formel  von  der  Goncentra- 
tion fest: 

Dass  aus  iCiooo,  berechnet,  für  h  dieselben  Zahlen  sich  ergeben,  wie 
aus  iTsoo  ermittelt,  bedeutet  eine  gewisse  Gewähr  für  die  Brauchbarkeit 
der  Formel.  Im  Uebrigen  steigen  die  Constanten  a  und  n  nait  wachsen- 
der Concentration,  woraus  folgt,  dass  die  lonisiruiig  stetig  abnimmt,, 
der  reciproke  Werth,  Reibung  (die  Fluidität)  und  ihre  Abhängigkeit  Ton 
der  Temperatur  stetig  zunimmt.  Die  Constante  h  fällt  erst,  um  dana 
zu  wachsen. 

')  Phil.  Trans.  204,  253  (1905). 
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6 

H  =  o 

F 

1000  i;,8 

aX  10* 

n   1   -   -  .- 

1 

'^Xz=zmax 

• 

jauB  iC.oo 

aus  K^^   Differenz 

h 

0,0 

0,0 

0 

1,542  1  0,0269 

0,0277 

—  0,0008 

■  — 

— 

3,85 

1.000 

304 

2,347  '  0,01450 

0,01446 

+  0,00004 

—  69,06 

— 

10,56 

3,058 

362 

3,049  1  0,01200 

0,01216 

—  0,00016 

—  82,10 

284 

14,96 

4,349 

397 

3,308  10,01241 

0,01254 

—  0,00013 

—  80,16 

281 

19,96 

6,078 

443 

3,566  .  0,01359 

0,01362 

—  0,00003 

—-  73,45 

276 

26,68 

8,615 

506 

3,844  1  0,01635-1  0,01652 

—  0,00017 

—  60,85 

270 

29,76 

9,855 

538 

3,953  1  0,01788 

0,01784 

-)-  0,00004 

—  55,99 

263 

34,43 

11,82 

589 

4,102  0,02063 

0,02054 

-f  0,00009 

--  48,58 

254 

39,72 

14,17 

647 

4,252  0,02369 

0,02356 

-i-  0,00013 

—  42,30 

243 

40,40 

14,47 

655 

4,269  •  0,02416 

0,02410 

-I-  0,00006 

—  41,44 

242 

43,56 

15,94 

692 

4,350  0,02579 

0,02578 

-f  0,00001 

—  38,78 

234 

46,74 

17,46 

730 

4,426  1  0,02712 

0,02716 

—  0,00004 

—  36,79 

226 

49,68 

18,90 

765 

4,492  ;  0,02879 

0,02872 

+  0,00007 

—  34,78 

220 

Die  beiden  letzten  Spalten  stellen  noch  die  Temperaturen  fest,  bei 
denen  die  Leitfähigkeit  verschwindet  oder  ihreQ  höchsten  Werth  erreicht. 
Die  ersteren  Temperaturen  sinken  erst  mit  wachsender  Concentration, 
um  dann  zu  steigen,  die  letzteren  sinken  ständig.  Welche  Realität  ibnen 
zukommen,  lässt  sich  nicht  sagen.  Doch  fällt  es  jedenfalls  auf,  dass  für 
die  concentrirteBte  Lösung  schon  bei  etwa  35^  unterhalb  der  tiefsten 
Beobachtungstemperatur  die  Leitfähigkeit  verschwinden  soll.  Auch  muss 
es  als  unerwartet  bezeichnet  werden,  dass  gerade  den  Lösungen  ge- 
ringster Concentration  die  tiefsten  Temperaturen  verschwindender  Leit- 
fähigkeit zukommen,  während  diese  doch  zuerst  die  Fluidität  verlieren. 
Man  wäre  eigentlich  anzunehmen  geneigt,  dass  die  betreffenden  Tempe- 
raturen den  zuerst  einzuschlageuen  Gang  beibehalten  müssen.  Und 
darin  spricht  sich  freilich  der  Charakter  der  Formel  lediglich  als  einer 
Interpolationsformel  aus. 


Soweit  die  Dissociatiou  in  Frage  kommt,  mag  die  Arrhenius^ sehe 
Formel  für  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  zutreffend  sein.  Hin- 
sichtlich der  Reibung  werden  wir  im  nächsten  Abschnitt  sehen,  dass  eine 
rationellere  Darstellung  geboten  wäre  durch  die  Function 


a%::il^^% 


woselbst  -9^  die  kritische  Temperatur  der  Lösung  bedeutet,  ^-^  die  Er- 
starrungstemperatur, vielleicht  auch  die  absolute  Temperatur  0^  und 
OL  und  /Sl  Constanten  (in  Bezug  auf  die  Temperatur)  sind.  In  nicht  zu 
grosser  Nähe  der  kritischen  Temperatur  darf  man  das  mit  /3  multipli- 
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cirte  Glied  fortlassen,  weil  ß  gegen  a  nicht  bedeutend  ist.     Alsdann 
wäre  also 

r  —  ti 


A  =  An  10-«« 


T — r 


Ueber  die  Abb&ngigkeit  der  Leitfähigkeit  der  Lösungen  vom 
Drucke  liegen  mehrere  Yersuchsreihen  vor. 

Eine  Reihe  rührt  von  Herrn  Fan  jung  ^)  her,  umfasst  Drucke  von 
1  bis  260  Atm.  und  bezieht  sich  auf  yerdünnte  wässerige  Lösungen 
yon  Salzsäure  und  einer  Reihe  organischer  Säuren  und  deren  Natrium- 
salze. In  allen  Fällen  zeigte  sich  ein  stetes  Anwachsen  der  Leitfähig- 
keit mit  steigendem  Druck,  und  zwar  diesem  fast  proportional,  doch 
nach  oben  hin  mit  Neigung  zur  Abnahme  des  Anwachsens.  Die  Stärke 
des  Anwachsens  nahm  in  einzelnen  Fällen  mit  der  Verdünnung  zu,  iu 
anderen  ab.  Salzsäure  und  die  Salzlösungen  zeigten  die  geringste 
Aenderung  des  Leitvermögens,  Apfelsäure,  Ameisensäure  und  Propion- 
säure die  grösste. 

Setzt  man 

/t  ==:  /t'  +  ai>,     /t  =  ^'  (1  +  a'p) 

und  rechnet  p  in  Atmosphären,  so  war  der  Coefficient  a  bezw.  a!  durch- 
schnittlich bei  etwa  15^  C: 


Substanz 


lO-Sf/lio-Sy'io-a^jlO-Sy 
I!   =4    I  =16  ;=:  256  =  1024 


10-3^1 

=  4  ; 


10— 3V^    10— 3y  '10-8y 

=  16  '  =  256  '=  1024 


Ameisensäure 
Essigsäure  .  . 
Propionsäure  . 
Buttersäure  . 
Milchsäure  .  . 
Isobuttersäure 
Bemsteinsäure 
Apfelsäure  .    . 


10,003  0,0065;0,0231  — 
I  0,001  0,00210,0083  — 
,j      —      0,0041 ' 


0,0008  0,0022 
0,003   I      — 


0,0155 

o,oiooi    — 

—    !  0,0350 


0,0021   0,0045|0,0162      — 

—      0,0040|0,0120|     — 

0,0105'  0,036o|o,0650,  — 


0,00030 
0,00031' 

0,00033i 
0,00042 
0,00088! 


0,00033 
0,00038 
0,00088 
0,00044 


0,00092 

0,00040 

0,00085|o,00077 


0,00033  — 

0,00040;  — 

0,00083i  — 

0,00056J  — 

—   0,00035 

0,00086|  — 

0,00031  — 

0,00075'  — 


Deutlich  tritt  das  Anwachsen  des  absoluten  und  zum  Theil  auch 
des  relativen  Druckcoefficienten  mit  der  YerdUnnung  zu  Tage.  Es  sind 
aber  hinsichtlich  des  relativen  Druckcoefficienten  zwei  Gruppen  in  den 
Elektrolyten  zu  unterscheiden:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure, 
Milchsäure,  Bernsteinsäure  geben  im  Durchschnitt  für  a'  X  10^  die 
Werthe  32,  36,  44,  39,  36;  Propionsäure,  Isobuttersäure,  Apfelsäure 
dagegen  86,  89,  79.  Die  Zahlen  sind  stark  verschieden  und  ihr  Gang 
bei  verschiedenen  Verdünnungen  ist  entgegengerichtet. 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Cbem.  14,  673  (1894). 
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Eingehende  Untersuchungen  verdanken  wir  Herrn  Tammaun  i). 
Im  Verein  mit  Herrn  Bogojawlensky  bestimmte  er  den  Druckeinfluss 
bei  0^  C.  auf  die  Leitfähigkeit  von  Wasser  und  von  wässerigen  Lösungen 
bis  zu  Drucken  von  nahezu  500  Atm.  Bei  Wasser  erwies  sieh  dieser 
Einfiuss  als  stark  abhängig  von  dem  Grade  seiner  Reinheit,  und  zwar 
nahm  er  mit  wachsender  Reinheit  ab;  wenn  die  Leitfähigkeit  in  Folge 
grösserer  Reinheit  auf  etwa  die  Hälfte  fiel,  verringerte  sich  auch  dieser 
Einfiuss  um  etwa  die  Hälfte  bis  ein  Drittel.  Für  Lösungen  stieg  der 
Einfiuss  des  Druckes  bei  einigen  Elektrolyten  an  mit  wachsender  Ver- 
dünnung, bei  anderen  dagegen  nahm  er  ab.  Zwei  typische  Beispiele 
sollen  dieses  erläutern.  Die  erste  Spalte  enthält  die  Drucke  p  in 
Drucken  des  kg  auf  1  qcm,  die  folgenden  Spalten  geben  die  zugehörigen 

Werthe  für  q  =  100  ^^"~^^"'  • 


Salzsäure 

10-3  y 

Ammoniakhydi 
10-3  y        10-3  gr 

oxyd 

p 

10-895 

10-3  y 

10—37- 

10-3  r/. 

=  500 

=  1000 

=  5000 

=  50  000 

=  100 

=  1000 

=  10  000 

1 



— 

___ 

_ 

,         _ 

100 

2,11 

1.94 

2,43 

5,87 

7,19 

7,24 

5,35 

200 

4,00 

3,87 

5,15 

11,30 

14,84 

15,19 

10,14 

300    ' 

5,86 

5,72 

8,05 

16,40 

22,46 

20,56 

14,13 

400    ' 

7,56 

6,74 

10,5 

21,74 

30,56 

28,34 

17,99 

500    1 

9,46 

9,33 

12,9 

26,99 

38,80 

34,98 

21,68 

Man  sollte  annehmen,  dass  der  Druckeinfluss  mit  wachsender  Ver- 
dünnung der  Lösung  sich  dem  auf  die  Leitfähigkeit  des  Wassers  nähert, 
also  die  Zahlen  ungefähr  von  der  Gvössenordnung  sind,  die  für  Salz- 
säurelösungen bei  10""^  9  =  50000  sich  angegeben  finden.  Allein 
schon  die  Zahlen  für  Ammoniakhydroxyd  bei  10~^<p  =  10000  zeigen 
sich  kleiner  als  die  für  Salzsäure  bei  10""^  qp  =  50000  verzeichneten. 
Noch  geringfügigere  Zahlen  finden  sich  für  Ferrocyankalium : 


10—8  ^  \    p  =z  i 


100 


200 


300 


400 


50O  =  p 


1 

10 

100 


2,47 
1,61 
1,61 


5,30 
3,25 
3,25 


6,94 
4,04 
4,04 


8,98 
6,50 
6,50 


10,96 

8,26 
8,26 


Wie  das  zu  verstehen  ist,  vermag  ich  nicht  zu  sagen. 

Im  Uebrigen  nimmt  der  Einfiuss  des  Druckes  mit  wachsendem 
Druck  bald  zu,  bald  ab,  und  zwar  nicht  bloss  je  nach  dem  Elektrolyt, 
sondern  auch  für  das  gleiche  Elektrolyt  je  nach  der  Concentration. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  27,  457  ff.  (1898),  woselbst  auch  Literatur. 
Weinntein,  ThermodTnamik.    III.  c^(^ 
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Später  hat  Herr  Tammann^)  allein  noch  entsprechende  Beob- 
achtungen bis  zu  Drucken  in  der  Nähe  von  4000  Aim.  ausgeführt,  und 
zwar  für  Chlornatrium  und  Essigsäure  und  bei  Temperaturen  in  der 
Nähe  von  0,  20,  40^  C.  In  allen  Fällen  nahm  der  Einfluss  des  Druckes 
ab  mit  wachsender  Temperatur.  Ferner  lässt  bei  Chlomatriumlösung 
der  Gang  der  Ergebnisse  sogar  schliessen,  dass  mit  steigendem  Druck 
und  steigender  Temperatur  der  Sinn  des  Einflusses  des  Druckes  sich 
allmählich  ins  entgegengesetzte  wandelt.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt,  ausser  den  Drucken  sind 

die  Verhältnisse  — —  der  Widerstände   angegeben.      Die  Verdünnung 


war  in  allen  Fällen  lO-^  (f 

=  10: 

P 

Chlornatrium 

Essigsäure 

r  =  0,06^C. 

r  — 20,05«  Cr 

=  40,07«  C. 

r  =  0,ll*C. 

r  =  20,14»C.!r 

= 40,07«  a 

1 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

500 

0,925 

0,956 

0,973 

0,855 

0,855 

0,862 

1000 

0,889 

0,932 

0,958 

0,734 

0,738 

0,742 

1500 

0,869 

0,918 

0,949 

0,644 

0,650 

0,653 

2000 

0,858 

0,912 

0,943 

0,582 

0,582 

0,588 

2500 

0,854 

0,910 

0,944 

0,526 

0,526 

0,532 

3000  , 

0,855 

0,910 

0,947 

0,487 

0,487 

0,490 

3500  1 

0,857 

0,912 

0,952 

0,460 

0,447 

0,454 

4000 

0,858 

0,915 

0,956 

0,430 

0,410         1 

0,420 

lieber  die  Leitfähigkeit  der  Gemische  von  Elektrolyten  lässt  sich 
im  voraus  nichts  aussagen,  da  hier  vieles  sowohl  von  der  physikalischen, 
wie  von  der  chemischen  Einwirkung  der  Elektrolyte  auf  einander  ab- 
hängt. Ich  werde  hierüber  später  im  Zusammenhang  mit  den  theore- 
tischen Erörterungen  sprechen. 


Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  habe  ich  noch  einige  Regeln  zu 
behandeln,  die  von  Herrn  Ostwald  aufgefunden  sind,  und  die  man 
bisher  nur  als  reine  Erfahrungsregeln  zu  geben  vermag.  Herr  Ost wald  ^) 
ermittelt,  dass  der  Unterschied  der  Leitfähigkeit  der  Salze  in  Wasser  bei 
hoher  Verdünnung  gegen  die  Leitfähigkeit  bei  geringer  mit  der  Basicität 
der  betreffenden  Säure  bezw.  der  Säurigkeit  —  sit  venia  verbo  —  der 
betreffenden  Base  anwächst.  Nimmt  man  als  Maass  den  Unterschied 
zwischen  den  Werthen  des  k  bei  10~^9  =  1024  und  10"^  q)  =  32, 
so  beträgt  er  bei  den  Salzen  einbasischer  Säuren  zwischen  9  und  15, 
bei  denen  zweibasischer  dagegen  fast  das  doppelte  und  noch  mehr  bei 
Säuren   noch  höherer  Basicität.     Ich  führe  einige  Beispiele  an,  indem 


(1887). 


')  Wied.  Ann.  69,   767    (1899).    —    *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1,  105 
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ich   die  betreffenden  Zahlen   nach  dem   so 
F.  Eohlransch  und  Holborn  berechne. 
Die  Zahlen  sind 


KCl  .  . 
KCIO,  . 
KCIO4  . 
KBr.  . 
KBrO, 
KJ  ,  . 
KJO,  . 
KNO,  . 
KNO,  . 


13,4 
12,6 
12,5 
13,3 
11,9 
13,0 
11,9 
13,8 
19,2 


^1024 ^88  • 

NaCl     .    .  . 

NaOlO,    .  . 

NaClO^    .  . 

NaBr    .    .  . 

NaJ.    .    .  . 

NaJOa.    .  . 

NaH,JOe  . 

NaPl     .    .  . 

NaNO,     .  . 


oft  erwähnten  Werke   von 
Die  Temperatur  ist  250C. 


12,7 
11,0 
12,3 
12,8 
14,3 
10,9 
11,2 
11,0 
11,9 


BbCl     .  . 

OsCl      .  . 

LiCl.    .  . 

Li  CIO,  . 

LiC104  . 

LiMnO^  . 

LiJ   .    .  . 

LiNO,  .  . 


13.0  ' 

14.1  I 
12,3  , 
10,3 
11,6-; 
14,3  ' 

10.7  j 

10.8  , 


TIF 14,2 

TINO3  ....    13,9 


TlClÜg 
TICIO4 
NH,N, 


11,8 

14,4 

9,9 


In  dem  Heer  der  organischen  Natriumsalze  und  vieler  anderer 
organischer  Salze  liegt  die  entsprechende  Zahl  für  einwerthige  Säuren 
zwischen  9  und  14.  Kurz,  wenn  die  Grösse  der  Zahl  sich  auch  nach  dem 
Salze  selbst  richtet,  so  ist  doch  die  Grössenordnung  immer  die  gleiche. 
Ausnahmen  kommen  vor,  jedoch  vereinzelt;  so  zeigt  das  Aethylendiamin- 
monochlorhydrid  die  abnorm  hohe  Zahl  44,9. 

Für  mehrwertige  Säuren  dagegen  haben  wir: 


V.K^SO,     .    . 

24,8 

y.NaaHgJO,  . 

33,6 

V,K,0r04  .    . 

20,8 

y.Na,HPO,  . 

15,6 

V,K.Cr.O,.    . 

7,6 

y,Na,MoO,    . 

20,3 

V.K^SO,.    .    . 

24,2 

V«Na,8eO,     . 

20,3 

V.K.PtCl.  .    . 

21,3 

7.Na.HA80,. 

18,0 

%K,S,Oe    .    . 

26,8 

y,Na,B,07     . 

U,4 

V.K,Hg(80.). 

23,4 

y.NH,B,0,     . 

15,6 

V.K,Fe(CN)« 

33,9 

y.Na,803   .    . 

20,1 

VaK,Cr(CN), 

32,4 

y.Na^gCSO.) 

i  22,0 

V,K,Fe(CN)e 

47,1 

V.NasPtCCN), 

,  19,8 

%NaKSOa     . 

20,3 

y3Na,H,J0,. 

20,3 

yaNa^PO,  .    . 

17,9 

y,Na,As03{- 

-3,9?) 

y,Na,A8  0,     . 

25,4 

y,Na,P,0,      . 

38,2 

1 

y^Na,JO,   .    . 

14,6 

%Ti,HAs04  • 

y,Ti.so4  .  . 

y,Tl,8.0«  .  . 
y.Tl,8eO,  .  . 
y.TljSeOa  .    . 

y,Ti,co3  .  . 
y.Mgci,   .  . 

%MgBr.     .  . 

%Mg(N03).  . 

%Mg(JO,).  . 

y.MgSO,    .  . 

y.MgSeO*.  . 

y.MgCrO,.  . 

y,Mgs,o, .  . 

y.MgPt(CN), 


11.1  y8Ba(MnO,)s 

33.3  ysBa(SOjg  . 
38,9  %BaH,(PO,), 
31,0  I  y^PbClj  .    .    . 

47.8  %Pb(N03).    . 

49.9  ,  ygNiCl,   .    .    . 

19.2  '  y.NiCNO«),  . 
19,2  y^NiSO^      .    . 

21.0  y,CoCl,  .  .  . 
20,9  '  %Co(N03),  . 
43,9  I  y,Co804  .  . 
39,9  ,  y^CuCNO«),    . 

38.4  y,  (NH3)ePtCl, 

41.1  y,Al.(80,)3    . 

38.5  '  yeCr,(80,),    . 


21,0 

48,3 

19,9 

42,1 

27,6 

19,9 

20,1 

50,8 

19,4 

18,8 

48,7 

17,3 

55 

56,1 

60,7 


y,Mg.Fe(CN),  57,8 


Durchnittlich  steigt  also  bei  diesen  unorganischen  Salzen  in  der 
That  die  Leitfähigkeitsdifferenz  mit  der  Werthigkeit  der  Säure.  In- 
dessen ist  hier  die  Hegelmässigkeit  nicht  so  gross  wie  bei  den  ein- 
werthigen  Salzen.  So  liegt  die  Differenz  für  zweiwerthige  Säuren 
zwischen  7,6  und  50,8,  wenn  auch  die  Zahlen  zwischen  20  und  30 
überwiegen.  Auffallend  kleine  Zahlen  geben  die  Arsensalze,  Borsalze, 
dann  die  Phosphorsalze  und  die  Salpetersalze,  auffallend  hohe  die 
Schwefelsalze.  Doch  finden  sich  immer  Ausnahmen;  die  Zahlen  für  die 
Sulfate  liegen  z.  B.  zwischen  24,8  und  50,8.  Eobaltchlorid  giebt  19,4^ 
aber  Bleichlorid  42,1,  für  Kupfernitrat  findet  sich  17,3,  für  Bleinitrat 

36* 
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27,6.  Auch  kommen  Zahlen  vor,  die  seihst  unter  diejenigen  fftr  die 
einwerthigen  Salze  sinken,  wie  bei  Vs^s^^s^r  ™^^  '^fi^  ^^^  Vs^^-^^^a 
gar  mit  —  3,9!     Das  fünfwerthige  NasJO«  giebt  nur  14,6  u.  s.f. 

Besser  entsprechen  der  Regel  die  organischen  Salze  mehrwerthiger 
organischer  Säuren.  Ich  verweise  auf  die  Zusammenstellung  des  Herrn 
Bredig^).  Bei  27  Dinatriumsalzen  liegt  die  Differenz  zwischen  17 
und  22,  bei  5  dreiwerthigen  Trinatriumsalzen  zwischen  30  und  33,  bei 
4  Tetranatriumsalzen  zwischen  38  und  43,  ein  fünfwerthiges  Natrium- 
salz, VeNagCöNC^Oio.,  giebt  64,  für  ein  sechs werthiges  VeNagCgCgOa 
folgt  58. 

Ueberhaupt  scheint  die  Ostwald'sche  Regel  auf  organische  Salze 
eher  Anwendung  zu  finden  als  auf  anorganische.  Sie  gilt  dort  auch 
für  die  Salze  organischer  Basen,  wofür  Herr  Bredig  an  90  Beispiele 
anführt  2). 

Hiemach  hat  Herr  Ostwald  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  für 
gleiche  Aenderungen  der  Concentration  die  Aequivalentleitfähigkeiten 
der  Salze  durchschnittlich  proportional  dem  Prodncte  der  Elektro- 
Valenzen  ihrer  Säure  und  ilirer  Base  sich  ändern,  so  dass  man  hätte 

4)  -^^Cb^b,^ 

woselbst  Bf  die  Werthigkeit  der  Säure,  B\,  die  der  Base  des  Salzes  be- 
deuten würde.  Die  Grösse  C  wird  im  Allgemeinen  eine  Function  der 
Verdünnung  sein.  Für  eine  constante  Yerdünnungsdifferenz  —  etwa 
die  zu  Grunde  gelegte  10~'  q)  =  1024  —  10"^  qp  =  32  —  wäre  sonach 

5)  ^1024  —  ^89   =    C^    £«  ^h 

und  diese  Gleichung  stimmt  ungefähr,  da  die  A^qj«  —  ^ss?  wie  die  obigen 
Angaben  darthun,  durchschnittlich  fast  proportional  sowohl  der  Werthig- 
keit der  Säure  ansteigen  als  auch  derjenigen  der  Base. 

Wenn  man  für  die  höchste  Verdünnung  9?  =  c»  ansetzt,  erhielte 
man 

6)  Aoo  — f^(p  ^=   C   BaBb, 

woselbst  dann  C'  allein  von  (p  abhinge.  Diese  Gleichung  kann  benutzt 
werden,  um  die  unmittelbar  nicht  beobachtbare,  sondern  nur  durch 
Extrapolation  zu  erschliessende  Grösse  Ax,  die  Leitfähigkeit  bei  unend- 
licher Verdünnung,  zu  ermitteln.  Herr  Ostwald  zeigte  die  Anwendung 
dieser  Formel.  Herr  Bredig ')  hat  dann  unter  Zusammenfassung 
alles  seiner  Zeit  bekannten  Materials  eine  Tabelle  für  die  Werthe  der 
Grösse  C  abgeleitet  bei  verschiedenen  b  und  verschiedenen  9.  Ich 
führe  sie  hier  an.  Die  Zahlen  gelten,  wenn  A  in  reciproken  Queck- 
silbereinheiten und  bei  25®  C.  ausgedrückt  wird : 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  222  (1894),  woselbst  auch  Literatur.  — 
*)  Vergl.  auch  die  Untersuchungen  des  Herrn  Waiden,  Zeitschr.  f.  pbyiik. 
Chem.  1,  529  (1887);  2,  49  (1888).  —  =*)  Ibid.  13,  198  (1894). 
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1 
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So  wäre  für  V2NajS04  aus  dem  Werthe  Aus  =^107  nach  obiger 
Tabelle,  weil  hier  f,  =  2,  f&  =  1  ist,  für  dieses  Salz  A«  =  107  -f-  16 
=  123.  Der  durch  Extrapolation  aus  Beobachtungen  für  sehr  hohe 
Verdünnungen  gefundene  Werth  hatte  den  gleichen  Betrag.  Herr 
Bredig  weist  an  einer  erheblichen  Zahl  von  Beispielen  die  Brauchbar- 
keit seiner  Tabelle  nach.  Indessen  darf  nicht  vergessen  werden,  dass, 
da  es  sich  nur  um  ein  Durchschnittsgesetz  handelt,  man  auf  diese  Weise 
auch  nur  zu  Näherungswerthen  für  A«  gelangen  kann,  die  im  beson- 
deren Falle  um  so  unsicherer  sein  werden ,  bei  je  geringerer  Verdün- 
nung der  AusgangBwerth  des  A  liegt.  Auch  gilt  die  Ostwal  dusche  Regel 
nicht,  wenn  das  Elektrolyt  in  der  Lösung  Umsetzungen  erfährt,  also 
nicht  z.B.  bei  Hydrolyse  und  bei  Zersetzungen,  die  den  Charakter  des 
Salzes  ändern,  und  auch  nicht  bei  stufenweiser  Dissociation. 

c)  Theorie  der  lonenleitung.     lonenwanderung. 

Wird  ein  elektrischer  Strom  durch  einen  Metalldraht  geschlossen, 
so  breitet  sich  auf  der  Oberfläche  des  Drahtes  eine  Schicht  freier  ruhender 
Elektricität  aus,  die  vom  positiven  Batteriepol  zum  negativen  reicht 
and  von  jenem,  positiv  beginnend,  allmählich  positiv  abnimmt,  durch 
Null  geht  und  nach  dem  negativen  Pol  hin  bis  zu  diesem  negativ  an- 
steigt. Im  Innern  des  Drahtes  ist  freie  Elektricität  nicht  vorhanden; 
dort  können  wir  uns  bildlich  nur  vorstellen,  dass  ein  positiver  Strom 
Elektricität  nach  der  einen,  ein  negativer,  gleich  starker  nach  der  ent- 
gegengesetzten Richtung  fliesst,  indem  sich  beide  Ströme  zugleich  völlig 
durchdringen  und  elektrisch  neutralisiren.  An  jeder  Stelle  im  Innern 
des  Drahtes  ist  dann  in  jedem  Moment  ebenso  viel  positive  Elektricität 
Torhanden  als  negative,  und  das  bedeutet  eben,  dass  dort  freie  Elektri- 
cität nicht  besteht.  In  der  That  begiebt  sich  jede  freie  Elektricität 
eines  Leiters  sofort  an  dessen  Oberfläche,  im  Innern  vermag  sie  als 
solche  nicht  zu  verbleiben.  Die  freie  Elektricität  der  Oberfläche  hat 
ein  längs  des  Drahtes  variirendes  Potential  und  treibt  die  Gegenströme 
im  Innern  gemäss  dem  Ohm- Kirchhoff* sehen  Gesetze.     Die  Strom- 
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stärke  ist  gleich  der  absoluten  Summe  der  St&rke  des  positiven  und 
des  negativen  Stromes;  werden  diese  absolut  durch  t^,  t.  bezeichnet, 
so  ist 

i  =  K  + «-. 

Als  Stromrichtung  nehmen  wir  ausserbalb  des  Elements  (oder  einer 
elektrolytischen  Zelle)  die  Richtung  des  Stromes  von  der  Kathode  zur 
Anode,  also  vom  negativen  Pol  zum  positiven,  innerbalb  des  Elements 
(oder  einer  elektrolytischen  Zelle)  demnach  die  desjenigen  von  der 
Anode  zur  Kathode,  vom  positiven  Pol  zum  negativen. 

Dieses  sei  zur  bequemeren  Anknüpfung  des  Folgenden  voraus- 
geschickt. Wir  ersetzen  nun  den  Draht  durch  einen  mit  einem  Elek- 
trolyt getränkten  Faden,  i^ann  wirken  die  elektrischen  Kräfte  der 
Pole  auf  die  freien  Ionen,  und  sammeln  die  positiven  und  die  negativen 
bis  zu  einem  gewissen  Grade,  so  dass  hier  mehr  positive,  dort  mehr 
negative  Ionen  vorhanden  sind.  Alsbald  müssen  sich  diese  so  frei  ge- 
wordenen Ionen  an  die  Oberfläche  des  Fadens  begeben,  und  sie  ordnen 
sich  dort  in  derselben  Weise,  wie  bei  dem  Metalldraht  die  freie  positive 
und  negative  Elektricität  es  hat  thun  müssen;  sie  vertreten  mit  ihren 
Ladungen  die  freien  fUektricitäten.  Diese  Entsendung  freier  Ionen 
an  die  Oberfläche  und  Ordnung  nach  elektrostatischen  Gesetzen  scheint 
mit  ganz  ausserordentlicher  Geschwindigkeit  zu  geschehen,  denn  der 
Strom  kann  nicht  eher  seine  Bewegung  beginnen,  als  bis  dieses  erfolgt 
ist,  und  wir  sehen  gleichwohl,  dass  der  Strom  sofort  einsetzt,  sobald 
die  Verbindung  der  Pole  durch  den  Faden  erfolgt  ist.  Wir  haben 
hiernach  auch  bei  elektrolytischen  Zellen  rings  auf  der  freien  Ober- 
fläche des  Elektrolyts  freie  geladene  Ionen  zu  erwarten,  mit  Anionen  auf 
Seite  der  Anode  beginnend,  mit  Kationen  auf  Seite  der  Kathode  endend. 
Die  Anionen  nehmen  von  der  Anode  nach  der  Kathode  zu  ab,  bis  sie 
dort  verschwinden,  ebenso  die  Kationen  von  der  Kathode  nach  der 
Anode  zu,  bis  auch  sie  dort  nicht  zu  merken  sind.  Es  ist  von  hohem 
Interesse,  dass  solche  materielle  Sonder wesen  an  der  Oberfläche,  also 
fast  greifbar,  vorhanden  sein  und  sich  sogar  überdecken  sollen.  Als 
materielle  Theilmolekel  sind  sie  nicht  nachweisbar,  gleichwohl  müssen 
sie  dort  bestehen,  wenn  anders  in  Elektrolyten  die  Elektricitäten  durch- 
aus der  Ionen  als  Träger  bedürfen,  denn  die  Oberfläche  des  Fadens 
oder  der  elektrolytischen  Zelle  zeigt  sich  gerade  so  elektroskopiscb 
elektrisch  wie  der  Draht,  der  die  Pole  verband;  es  besteht  in  dieser 
Beziehung  gar  kein  Unterschied  zwischen  Elektrolyt  und  Metall. 

Die  Elektroden  selbst  sehen  wir,  wie  bemerkt,  ebenfalls  als  ge- 
laden an,  die  Anode  positiv,  die  Kathode  negativ.  Jeder  von  ihnen 
gegenüber  bilden  Ionen  des  Elektrolyts  eine  entsprechende,  entgegen- 
gesetzt geladene  Schicht,  also  an  der  Anode  aus  Anionen  (negativen 
Ionen),  an  der  Kathode  aus  Kationen  (positiven  Ionen)  bestehend.  Jede 
Elektrode  mit  ihrer  zugehörigen  lonenschicht  —  Anode  |  Anionenschicht, 
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Kathode  I  Kaiionenschicht  —  bildet  so  einen  Condensator,  wie  es  die 
Contacttheorie  darthut  (Bd.  3,  1,  S.  420  fie- 
lst die  Ordnung  der  freien  Elektricit&ten  eingetreten,  so  beginnt 
die  eigentliche  Stromleitung,  wie  schon  S.  495  kurz  beschrieben.  Die 
die  Ionen  treibende  Kraft  wird  von  den  freien  Ladungen  der  freien 
Ionen  auf  der  Oberfläche  des  Elektrolyts  ausgeübt,  die  Elektroden 
wirken  dabei  nicht  mit,  weil  ja  die  Kräfte,  durch  die  der  anliegenden, 
entgegengesetzt  geladenen  lonenschichten  neutralisirt  sind.  Die  Kat- 
ionen des  Elekti'olyts  gelangen  an  die  Kationenschicht,  durch  diese 
Kraft  bewegt.  Dort  verstärken  sie  die  positive  Ladung.  Dadurch 
wird  in  der  Kathode  negative  Elektricität  angezogen,  positive  zurück- 
getrieben, erstere  verbindet  sich  mit  der  gleich  grossen  Menge  positiver 
Elektricität  der  ihr  anliegenden  Kationenschicht,  diese  wird  dadurch 
unelektrisch  und  kann  nun  als  Gas  aufsteigen  oder  sich  chemisch  oder 
physikalisch  bethätigen,  an  ihre  Stelle  rückt  die  angekommene  Schicht 
Kationen.  Die  in  der  Kathode  zurückgebliebene  Elektricität  aber  fliesst 
mittlerweile  durch  den  äusseren  Stromkreis  in  Richtung  zur  Anode. 
An  dieser  findet  der  gleiche  Vorgang  statt,  negativ  geladene  Anionen 
gelangen  dort,  von  der  bezeichneten  elektrischen  Kraft  getrieben,  an, 
sie  verstärken  die  Ladung  der  Anionenschicht  gegenüber  der  Anode, 
dadurch  wird  in  dieser  durch  Influenz  positive  Elektricität  angezogen, 
negative  zurückgetrieben.  Jene  verbindet  sich  mit  der  der  Anionen- 
schicht, die  80  ihre  Elektricität  verliert  und  zu  physikalischen  und 
chemischen  Bethätigungen  frei  wird.  An  ihre  Stelle  rückt  die  neu  an- 
gekommene Anionenschicht,  die  zurückgetriebene  negative  Elektricität 
in  der  Anode  aber  strömt  im  äusseren  Kreise  von  der  Anode  zur 
Kathode,  um  mit  der  ihr  von  der  Kathode  entgegenkommenden  den 
äusseren  Stromkreis  zu  bilden.  So  wiederholt  sich  das  Spiel  ständig 
und  stetig  an  Anode  und  Kathode.  Und  indem  wir  von  den  Einzel- 
heiten absehen,  können  wir  wie  früher  sagen:  im  Innern  des  Elektrolyts 
führen  stetig  Kationen  positive  Elektricität  zur  Kathode,  Anionen  in 
entgegengesetzter  Richtung  negative  zur  Anode,  beide  lonenströme  zu- 
sammen bilden  den  Gesammtstrom  innerhalb  des  Elektrolyts. 

Machen  wir  uns  auch  noch  die  Verhältnisse  klar,  wenn  der  Strom 
unterbrochen  oder  aufgehoben  wird. 

Wenn  der  Strom  in  einem  metallischen  Kreise  an  irgend  einer 
Stelle  unterbrochen  wird,  etwa  indem  man  den  Draht  durchschneidet. 
«0  bleiben  die  freien  Elektricität en  der  Oberflächen  auf  den  mit  den 
Polen  verbundenen  Drahtstücken,  nur  dass  jetzt  andere  Vertheilung 
eintritt.  Diese  stellt  sich  her  durch  Bewegung  der  freien  Elektricitäten, 
zum  Theil  —  solange  die  Drahtstücke  an  der  Unterbrechungsstelle  ein- 
ander noch  nahe  genug  sind  —  unmittelbar  von  Drahtstück  zu 
Drahtstück  über  die  Unterbrechungsstelle  hinweg,  zum  Theil  durch  die 
Stromquelle  hindurch.  Nehmen  wir  der  Einfachheit  halber  eine  Dynamo- 
maschine als  Stromquelle,  so  wird  also  diese  ganze  letztere  Bewegung 
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darch  Metall  geben.  Unterbrechen  wir  nicht  nur  den  Stromkreis, 
sondern  beben  den  Strom  überhaupt  auf,  indem  wir  die  Maschine  an- 
halten, BO  fiiessen  die  freien  Elektricitftten  im  Drahte  und  durch  die 
Stromquelle  in  einander  und  neutralisiren  sich  ToUständig. 

Nan  sei  im  äusseren  Stromkreise  eine  elektroly tische  Zelle  Torr 
banden.  Unterbrechen  wir  jetzt  die  äussere  Leitung,  ohne  die  Maschine 
anzuhalten,  so  muss  freie  Ladung  auf  der  Oberfläche  auch  der  Zelle 
bestehen  bleiben.  Neue  Vertheilung  tritt  jedoch  auch  hier  ein,  und  man 
muss  annehmen,  dass  dieses  durch  Bewegung  der  Oberflächenionen, 
und  zwar  längs  der  Oberfläche,  geschieht.  Diese  Bewegung  geht  wie 
die  Stromleitung  durch  die  Ionen  vor  sich,  und  es  kann  sein,  dass  sich 
an  den  Elektroden,  wo  sie  die  Oberfläche  des  Elektrolyts  treffen,  un- 
elektrische Ionen  abscheiden,  aber  es  müssen  elektrische  freie  Ionen 
verbleiben.  Wird  dagegen  der  Strom  ganz  aufgehoben,  indem  man 
die  Maschine  anhält,  so  müssen  die  freien  Oberflächenionen  als  solche 
überhaupt  verschwinden.  Als  Träger  von  freien  Ladungen  können  sie 
sich  nicht  in  das  Innere  des  Elektrolyts,  woher  sie  an  die  Oberfläche 
gekommen  sind,  zurückbegeben.  Also  wird  auch  in  diesem  Falle  ein 
Wandern  längs  der  Oberfläche  nach  der  einen  und  anderen  Richtung 
zu  den  Elektroden  und  ein  Abscheiden  von  unelektrischen  Ionen  da- 
selbst stattfinden.  Von  den  besonderen  Verhältnissen,  die  durch  den 
noch  vorhandenen  Contact  zwischen  den  Elektroden  und  dem  Elektro- 
lyt hervorgerufen  werden,  ist  dabei  abgesehen.  Zu  allen  diesen  Vor- 
gängen ist  Zeit  nötig,  bei  Metallen  ist  diese  Zeit  sehr  kurz,  bei  Elektro- 
lyten müsste  sie  von  ziemlicher  Dauer  sein,  da,  wie  wir  noch  sehen 
werden,  die  Ionen  sehr  langsam  wandern.  Dem  steht  nichts  im  Wege, 
da  ja  die  Zielpunkte  der  Bewegung,  die  Elektroden,  vorhanden  sind. 

W^ir  wollen  aber  jetzt  die  Aufhebung  des  Stromes  in  besonderer 
Weise  vornehmen ,  nämlich  durch  Ausschalten,  und  zwar  erst  an  einem 
metallischen  Stromkreise.  Die  Drähte  eines  solchen  Kreises  sollen  durch 
Gleitcontacte  beiderseits  mit  einem  auä  demselben  Material  bestehenden 
Metallstück  in  Verbindung  stehen.  Die  Oberfläche  dieses  Stückes  ist 
statisch  geladen,  ziehen  wir  die  Contacte  allmählich  nach  den  Enden 
des  Stückes  hin,  so  ordnet  sich  die  Ladung  dieses  Stückes  stetig  neu. 
Sobald  die  Contacte  das  Stück  zu  verlassen  beginnen,  tritt  Neutralisirung 
der  Elektricitäten  im  Stück  selbst  und  vom  Stück  zu  den  Contacten 
hin  ein.  Auf  den  genauen,  sehr  complicirten  Vorgang  dabei  kommt  es 
hier  nicht  an,  nur  auf  den  Erfolg.  Haben  die  Contacte  das  Stück  ganz 
verlassen,  so  erweist  sich  dieses  Stück  als  ladungslos.  Also  ein  Theil 
der  Elektricität  des  Stückes  hat  sich  durch  Bewegung  längs  der  Ober- 
fläche in  ihm  selbst  ausgeglichen,  ein  anderer  durch  Uebergang  zu  den 
Contacten.  In  welchem  Verhältniss  diese  beiden  Teile  zu  einander 
stehen,  hängt  von  vielen  äusseren  Umständen  ab,  z.  B.  auch  von  der 
Art,  wie  die  Abschaltung  der  Contacte  vom  Metallstück  erfolgt  ist,  ob 
gerade  oder  schräg,  durch  Abheben  oder  Abziehen,  rasch  oder  lang- 


Digitized  by  CjOOQIC 


Vorgänge  bei  der  lonenleitung.  569 

sam  u.  8.f.  Dabei  haben  sich,  worauf  noch  hinzuweisen  ist,  diejenigen 
Partien  der  Contacte,  welche  vorher  mit  dem  Metallstück  in  Berührung 
waren  und  darum  keine  freie  Ladung  besassen,  mit  solcher  Ladung 
bedeckt.  Diese  Ladung  stammt  aber  wesentlich  aus  dem  übrigen  Theile 
des  Stromkreises,  das  Metallstück  kann  dazu  nur  sehr  wenig  geliefert 
haben. 

Gehen  wir  nun  zu  der  elektrolytischen  Zelle  Über,  so  sind  die 
Elektroden  die  Gontactstücke.  Wir  heben  also  diese  aus  dem  Elektrolyt 
allmählich  heraus.  Dabei  wächst  der  Widerstand  der  Zelle,  worauf  die 
Betrachtung  sich  aber  nicht  richtet.  In  dem  Maasse,  wie  die  Elektroden 
aus  der  Flüssigkeit  emportauchen,  bedecken  sie  sich  mit  freier  Eiektri- 
cität.  Kommen  sie  völlig  trocken  heraus,  so  handelt  es  pich  um  ge* 
wohnliche  metallische  Ladung,  gegebenenfalls  durch  freie  Elektronen. 
Führen  sie  eine  FlÜssigkeitsschicht  durch  Adhäsion  mit,  so  wird  die 
freie  Ladung  an  Ionen  gebujiden  sein.  Weder  die  eine  noch  die  andere 
Ladung  kann  von  der  freien  LaduAg  der  Oberfläche  der  Elektrolyten 
herrühren,  denn  auf  diesen  bleibt  die  Potentialvertheilung  fast  genau 
erhalten,  solange  auch  nur  ein  Streifen  von  den  Elektroden  sich  inner- 
halb der  Flüssigkeit  befindet.  Die  Aenderung  dieser  Yerth eilung,  näm- 
lich der  Uebergang  zur  Neutralisirung,  beginnt  bemerkenswerth  zu 
werden,  erat  wenn  die  Elektroden  fast  bis  zum  Verlassen  der  Flüssig- 
keit herausgezogen  sind,  und  verläuft  dann  äusserst  intensiv  auf  der 
kurzen  Strecke  bis  zum  völligen  Emportauchen  dieser  Elektroden.  Die 
freie  Ladung  der  Elektroden  ist  also  durch  den  Einfluss  des  übrigen 
Stromkreises  entstanden,  bei  trockenen  Elektroden  unmittelbar,  bei 
nassen  mittelbar  durch  Heraustreiben  von  Ionen  aus  dem  Innern  der 
Flüssigkeits Schicht,  die  von  den  Elektroden  mitgenommen  ist,  an  ihre 
Oberfläche.  Das  letztere  nun  ist  nicht  leicht  vorstellbar.  Die  ganze 
Schicht  hätte  erstens  geladene  Ionen  einer  Art,  die  an  das  Metall  der 
betreffenden  Elektrode  anliegen,  und  mit  der  Ladung  daselbst  die  schon 
erwähnte  elektrische  Contactdoppelscbicht  bildet.  Zweitens  besässe  sie 
auch  auf  ihrer  Oberfläche  freie  geladene  Ionen  wesentlich  einer  Art, 
und  zwar,  wie  leicht  zu  sehen,  von  der  gleichen  Art  wie  die  Ionen  an 
der  Elektrode.  Drittens  befänden  sich  zwischen  diesen  beiden  lonen- 
lagen  im  Ueberschuss  Ionen  der  zweiten  Art.  Die  Schicht  vorhält  sich 
also  so,  als  wenn  sie  aus  drei  Lagen  Elektricität  bestände,  zwei  gleich- 
namigen Lagen  und  dazwischen  eine  ihnen  ungleichnamige  Lage. 
Wenn  man  sich  die  Schicht  sehr  dünn  vorstellt  —  und  sie  könnte  viel- 
leicht hinlänglich  dünn  gemacht  werden  — ,  ist  es  schwer,  einen  solchen 
Zustand  als  möglich  anzunehmen.  Gleichwohl  geben  Elektrode  und 
Schicht  zusammen,  beide  mit  sogar  fünf  Lagen  Elektricität,  ein  System, 
dasB  sich  genau  so  verhält,  wie  ein  einheitliches  Metallstück  als  Elek- 
trode. ^ 

An  der  Oberfläche  beginnen  die  Aenderungen  unmittelbar,  wenn 
die  Elektroden  das  Elektrolyt  verlassen.     Ausgleichung  der  Elektrici- 
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täten  innerhalb  der  Oberfläche  eelbst,  sind  hier  wohl  ausgeschlossen, 
wenigstens  glaube  ich  nicht,  dass  sie  jemand  annehmen  möchte.  Die 
entgegengesetzt  geladenen  Ionen  müssten  sich  dann  chemisch  Terbinden, 
und  die  chemische  Affinität  soll  ja  gerade  durch  die  Ladungen  gesättigt 
sein.  In  das  Innere  des  Elektrolyts  vermögen  sich  die  Ionen,  wie 
schon  bemerkt,  auch  nicht  zu  begeben.  Also  bleibt  abermals  nur 
Wandern  zu  den  Elektroden  im  letzten  Moment  übrig.  Was  wird  aber 
aus  den  Oberflächenionen,  wenn  —  was  doch  durchaus  Yorstellbar  ist  — 
das  Herausziehen  der  Elektroden  so  rasch  geschieht,  dass  diese  Ionen 
keine  Zeit  haben,  die  Wege  zu  den  Elektroden  zurückzulegen?  Soll 
man  sagen,  ein  so  rasches  Herausziehen  sei  nicht  möglich,  es  würde 
unendliche  Kräfte  erfordern?  Unendlich  ist  doch  hier  nur  im  Sinne 
des  sehr  gross  zu  verstehen. 

Indessen  nützt  es  nicht,  Fragen  zu  stellen.  Es  fehlt  bei  Elektro- 
lyten jede  Erfahrung  über  die  Vorgänge  beim  Beginn  der  Strom- 
bewegung und  bei  dem  Ende;  nur  die  stationären  Verhältnisse  sind 
untersucht,  und  von  den  variablen  lediglich  solche,  die  sich  auf  die 
eigentliche  Stromleitung  beziehen.  Und  da  ist  es  allerdings  sehr 
merkwürdig,  dass  trotz  der  so  ausserordentlichen  Verschiedenheit  in 
dem  Transport  der  Elektricität ,  der  zwischen  Metallen  und  Elektro- 
lyten bestehen  soll,  so  gar  keine  Verschiedenheiten  im  elektrischen 
Ergebniss  bisher  haben  nachgewiesen  werden  können,  selbst  wenn  die 
Veränderungen  noch  so  rasch  auf  einander  folgten.  Wie  aber  bei  so 
schnell  wechselnden  Strömen,  die  z.B.  Herr  Nernst^)  angewendet  hat, 
die  Ionen  auf  der  Oberfläche  so  momentan  ihre  Vertheilimg  ändern 
sollen,  wie  die  Ionen  im  Innern,  trotz  der  Trägheit,  die  sie  als  Massen 
doch  besitzen,  so  momentan  sogar  ihre  Bewegungsrichtung  verkehren 
sollen,  dass  dem  Oh  mischen  Gesetze  in  keiner  Weise  widersprochen 
wird,  ist  recht  schwer  zu  begreifen.  Die  Elektrolyse  braucht  sicher 
Zeit,  denn  sie  wird  ja  durch  raschen  Stromwechsel  aufgehoben.  Warum 
nicht  auch  die  lonenleitung?  Denn  abgesehen  von  dem  Mehrbedarf 
an  Kraft,  den  die  Elektrolyse  erfordert,  sind  ja  die  Vorgänge  der  elek- 
trolytischen Abscheidung  der  Ionen  an  den  Elektroden  und  der  Ab- 
scheidung durch  Leitung  gar  nicht  von  einander  verschieden.  Man 
kann  sich  nicht  einmal  bei  der  Elektrolyse  darauf  berufen,  dass  die 
Trennung  der  Ionen  von  einander  Zeit  erfordere,  denn  da  es  sich 
immer  nur  um  Trennung  handelt,  ob  der  Strom  die  eine  oder  die 
andere  Richtung  hat,  wirkt  in  dieser  Beziehung  kein  Strom  dem 
anderen  entgegen.  Nur  in  der  Bewegungsrichtung  der  Trennungs- 
producte  sind  entgegengesetzte  Ströme  Antagonisten,  diese  kommt 
aber  bei  der  lonenleitung  in  ganz  gleicher  Weise  in  Frage.  Auch  das 
kann  nicht  geltend  gemacht  werden,  dass  etwa  die  beiden  elektrolyti- 
scheu  Producte,  weil   sie  bei  rasch   wechselnden  Strömen   in  chemisch 
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gleichen  Mengen  angehäuft  sind,  sich  chemisch  wieder  Terbinden.  Die 
Prodncte  sind  ja  geladene  Ionen  und  solche  sollen  doch  der  chemischen 
Verbindung  mit  einander  entzogen  sein.  Oder  soll  letzteres  nur  für 
diejenigen  Ionen  Geltung  haben,  die  durch  Dissociation  in  Folge  der 
Lösung,  so  zu  sagen  frei,  entstanden  sind,  nicht  aber  für  die  durch 
Zwang  des  Stromes  befreiten?  Warum?  da  doch  die  durch  Elektrolyse 
gebildeten  Ionen  den  Strom  nicht  anders  leiten,  wie  die  aus  der  freien 
Dissociation  heryorgegangenen.  Endlich  ist  auch  an  den  Contact- 
schichten  an  den  Elektroden  kein  Unterschied  im  Wesen  der  beiden 
durch  ihre  Entstehung  verschiedenen  Ionen  zu  bemerken,  diese  Schichten 
sind  bei  der  reinen  lonenleitung  in  ganz  derselben  Weise  vorhanden 
wie  bei  der  Leitung  durch  elektrolytische  Prodncte.  Darauf  komme 
ich  noch  bei  der  Polarisation  zu  sprechen. 

Die  vorhandenen  Schwierigkeiten  mussten  auch  hier  erwähnt  werden ; 
die  voraufgegangenen  Auseinandersetzungen  sind  aber  nur  zur  Klar- 
steUung  der  Verhältnisse  gegeben,  denn  in  dieser  Hinsicht  finden  sich 
in  den  Lehrbüchern  die  auffallendsten  Mängel.  Doch  sind  allerdings 
diese  Verhältnisse  so  verwickelt  und  undurchsichtig,  dass  man  selbst  bei 
sorgfältigstem  Nachdenken  über  sie  den  grössten  Versehen  ausgesetzt  ist. 

Innerhalb  einer  Lösung,  die  auch  aus  einer  reinen  Substanz  be- 
stehen kann,  seien  nun  ^i,  Ni^  •  •  •  positiv,  JVi,  ^2, . . .  negativ  geladene 
Ionen  gewisser  Arten  vorhanden.  Die  positiven  Ladungen  eines  ein- 
werthigen  Ion  bezeichne  ich  mit  e'u  ^t  •••t  die  negativen  mit  e{,  e^y  ..., 
die  Valenzen  mit  ai,  £3, . . .  und  £/,  £2«  •  •  •  Die  Gesammtladung  des  Elek- 
trolyts muss  algebraisch  gleich  Null  sein,  also  haben  wir 

1)  N\s'ie[  +  J^afaei  +  ••.  -f  N[B[e[  +  N^^^ei,  +  •••  =  0. 

Nach  einem  Gesetz ,  das  wir  noch  kennen  lernen  werden  und  das 
als  zweites  Faraday^sches  Gesetz  der  Elektrolyse  bezeichnet  wird, 
nimmt  man  alle  gleichwerthigen  lonenladungen ,  auf  welcher  Art  von 
Molekeln  sie  sich  auch  befinden  mögen,  als  absolut  gleich  an,  somit  ist 

2)  ei  =  eji  =  •  •  •  =  —  ßi  =  —  Ca'  =  •  •  •» 
und  die  obige  Beziehung  ergiebt 

3)  N[b[  +  i^afi  +  ...  =  N[b{^N'^b;,  +  ... 

eine  Bedingung,  die  nicht  bloss  für  das  ganze  Elektrolyt,  sondern  auch 
für  jeden  noch  so  kleinen  Theil  davon  erfüllt  sein  muss ,  da  innerhalb 
des  Elektrolyts  freie  Ladungen  nicht  vorhanden  sind. 

Was  nun  als  Ionen  in  den  einzelnen  Elektrolyten  anzusehen  ist, 
wissen  wir  in  den  wenigsten  Fällen,  und  zwar  aus  zwei  Gründen,  die 
durch  Beispiele  klar  gemacht  werden  sollen. 

Am  einfachsten  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  beide  lonenarten, 
die  wir  annehmen,  in  der  Natur  als  solche  bekannt  sind,  so  wenn 
Platinoyanür,  Pt(CN)2,  in  Pt  und  (CN)^  zerfällt  und  an  der  Kathode  das 


Digitized  by  CjOOQIC 


572  Sechzehntea  CapiteL 

Platin,  an  der  Anode  das  Bicyan  auftritt.  Hier  darf  man  yoranssetzen« 
dass  die  Ionen  auch  im  Elektrolyt  Pt  und  (GN))  sind.  CN  wird  in  der 
Regel  als  negativ  einwerthig  angesehen,  dann  müsste  Pt  positiv  zwei- 
werthig  sein,  es  ist  freilich  in  anderen  Fällen  positiv  vierwerthig.  Wir 
hätten  also  lonenmolekeln  Pt  und  solche  (CN),.  Indessen  steht  schon 
in  diesem  einfachsten  Falle  nichts  im  Wege,  anzunehmen,  dass  die 
Dissociation  that sächlich  nach  dem  Schema  Pt(CN)a  =  Pt"  +  CN'  +  CN' 
erfolgt.  Dann  hätten  wir  die  Vereinigung  von  CN  und  CN  an  anderer 
Stelle  zu  suchen  als  im  Elektrolyt.  Und  dieses  fahrt  uns  auf  den 
nächst  einfachen  Fall. 

Wenn  nämlich  Ionen  als  solche  frei,  ausserhalh  des  Elektrolyts, 
nicht  bestehen,  wohl  aber  In  Polymerisation,  wie  H,  Cl,  J,  CN  u. B.f., 
müssen  wir  eine  nachträgliche  solche  Polymerisation  annehmen.  So- 
lange nun  die  Ionen  Elektricitäten  besitzen,  stehen  diese  der  Vereinigung 
gleichsinnig  geladener  Molekeln  entgegen,  da  ja  sogar  ungleichsinnig 
geladene  sich  nicht  sollen  verbinden  können.  Also  dürfte  die  Polymeri- 
sirung  erst  nach  der  Entladung  erfolgen,  d.  h.  an  den  Elektroden,  wo 
die  entladenen  Ionen  sich  ansammeln.  Daher  wäre  das  Schema  für 
die  Dissociation  z,  B.  von  HCl  nicht  2  HCl  -=  Hä  -f  CI2,  denn  ein  Elek- 
trolyt Hg  Cl j  existirt  gar  nicht ,  sondern  H  Cl  =  H*  +  Cl'  und  an  den 
Elektroden  erst  würden  sich  je  zwei  entladene  H  zu  Hg  und  je  zwei 
entladene  Cl  zu  Clg  verbinden,  so  dass  die  abgeschiedenen  Producte 
wären  V2HJ  und  VjCli.  Aehnlich  zerfiele  KCl  in  K*  und  Cl'  und  hätte 
man  an  abgeschiedenen  Dissociationsproducten  K  und  ^/jClg.  Und  so 
in  anderen  entsprechenden  Fällen. 

Viel  schwieriger  ist  eine  Entscheidung  zu  treffen,  wenn  die  Disso- 
ciation in  Ionen  erfolgen  soll ,  die ,  abgeschieden ,  auch  nicht  in  Poly- 
merisation bekannt  sind.  Nehmen  wir  Wasser  als  Beispiel.  Dissociirt 
es  sich  wirklich,  wie  man  nach  dem  üblichen  Schema  gern  annehmen 
möchte,  in  H'  und  HO',  so  bietet  das  eine  Product  H  keine  Compli- 
cation,  es  besteht  als  ^2  ^^2-  Aber  das  zweite  Product  HO  existirt  frei 
weder  selbst  noch  in  Polymerisation.  In  der  That  bekommt  man  ja 
bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  H2  und  0.  Also  muss  HO  nach  der 
Entladung  an  der  Anode  in  H  und  0  zerfallen  sein.  Da  bei  der  Ent- 
ladung von  HO'  nur  eine  negative  Valenz  verloren  gegangen  ist,  so 
giebt  diese  secundäre  Dissociation  nach  der  Entladung  des  HO  die 
Ionen  H'  und  0',  also  ein  einwerthiges  Sauerstoff ion ,  während  in  H3O 
der  Sauerstoff  zweiwerthig  sein  soll.  Nun  entladet  sich  0'  an  der 
Anode,  H*  bleibt  zurück  und  soll  zur  Kathode.  Es  müssen  aber  auf 
jedes  endgültig  abgeschiedene  0,  wodurch  zwei  negative  Elektrovalenzen 
verschwunden  sind,  zwei  H  abgeschieden  werden.  Primär  wird  nur  ein 
H  abgeschieden,  secundär  noch  das  H  aus  HO.  Weil  aber  dieses  zweite 
H  noch  an  der  Anode  weilt,  während  das  erste  schon  an  der  Kathode 
sich  befindet,  muss  ein  anderes  H  an  seine  Stelle  treten.  Dem  steht 
freilich  nichts  im  Wege,  denn  da  erfahrungsmässig  die  H- Ionen  sich 
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▼iel  rascher  im  Elektrolyt  bewegen  als  die  HO-Ionen,  so  braucht  dämm 
ein  Mangel  an  H- Ionen  in  der  Nähe  der  Kathode  nicht  zu  entstehen. 
Gleichwohl  ist  die  Construction  recht  künstlich.  Und  wenn  nicht  ge- 
rade die  H*- undHO'-Ionen  die  entscheidenden  Bestandtheile  der  Säuren 
und  liasen  wären,  würde  man  die  Dissociation  nach  dem  Schema 
H2O  =  H*  4-  H'  +  0"  vorziehen.  Und  ähnlich  überhaupt  für  alle 
Basen. 

Weitere  Zweifel  treten  auf,  wenn  die  Dissociation sproducte  nach 
der  Abscheidung  sich  nicht  erhalten  können,  wofür  ja  schon  HO  ein 
Beispiel  gab.  Nehmen  wir  Kalilauge  KHO.  Die  Stromleitung  soll 
durch  die  Ionen  K*  und  HO'  geschehen.  HO  erleidet  schon  nach  der 
Abscheidung  eine  Zersetzung,  es  werden  also  H*- Ionen  frei.  An  der 
Kathode  hätten  wir  mithin  nicht  nur  K*-Ionen,  sondern  auch  H*-Ionen 
zu  erwarten,  selbst  wenn  das  Lösungsmittel,  Wasser,  sich  nicht  als 
solches  an  der  Stromleitung  betheiligen  sollte.  Also  geschähe  die  Strom- 
leitung wie  durch  0"  und  H'  -|-  K*.  Das  Kalium,  an  der  Kathode  ent- 
laden, wirkt  aber  heftig  auf  das  Wasser  und  entreisst  ihm  das  llydroxjl 
HO,  um  wieder  Kalilauge,  KHO,  zu  bilden,  es  wird  somit  auch  an  der 
Kathode  H'  frei,  während  K  gar  nicht  zum  Vorschein  kommt.  Obwohl 
also  das  Elektrolyt  KHO  die  Stromleitung  besorgt  hat,  stellt  sich  doch 
ein  Endergebniss  ein,  als  wenn  nur  das  Wasser  es  gethan  hätte.  Aus 
dem  Endergebniss  scheidet  das  eigentliche  Elektrolyt  ganz  aus.  Hier 
ist  nun  noch  eine  besondere  Unbequemlichkeit  vorhanden.  Vor  der 
Entladung  an  der  Kathode  kann  K'  eine  Verbindung  nicht  eingehen, 
sonst  müsste  eine  solche  Verbindung  schon  im  Elektrolyt  selbst  ge- 
schehen, ehe  noch  von  irgend  einer  Stromleitung  die  Rede  zu  sein 
braucht,  und  Ionen  K*,  HO'  würden  gar  nicht  vorhanden  sein.  Das 
entladene  K*  kann  sich  aber  nur  mit  einem  nicht  geladenen  HO  ver- 
binden, sonst  bekäme  man  an  der  Kathode  ein  negativ  geladenes  KHO, 
was  nicht  angängig  ist.  Also  mues  das  Wasser  bei  der  durch  K  be- 
wirkten Zersetzung  in  ungeladene  Ionen  H,  HO  zerfallen,  während  es 
in  der  Selbstzersetzung  geladene  solche  Ionen  bildet,  was  sich  nur  in 
der  Weise  erklären  lässt ,  •  dass  während  der  Zersetzung  durch  K  die 
Ladungen  von  H*  und  HO'  sich  mit  einander  unter  Energieentwickelung 
ausgleichen,  nicht  aber  während  der  Selbstzeraetzung,  oder  dass  H  und 
HO  im  Wasser  überhaupt  keine  Ladungen  haben,  und  solche  nur  durch 
die  Selbstzersetzung  bekommen.  Doch  über  diese  Verhältnisse  habe 
ich  schon  gesprochen. 

Weiter  sei  ein  Salz,  CUSO4,  das  Elektrolyt,  mit  den  Ionen  Gu"  und 
SO4.  Letzteres  besteht  nicht  nach  der  Entladung,  sondern  es  zersetzt 
das  Wasser  und  bindet  sich  mit  Ha  zu  Schwefelsäure.  0  wird  frei, 
und  alles  geht  sp  vor  sich,  als  wenn  Gu*'  und  0"  die  Ionen  gewesen 
wären. 

Nun  gar,  wenn  Gemische  von  Elektrolyten  in  Frage  kommen.  Es 
seien  in  einer  Lösung  mehrere  Salze  vorhanden,  deren   jedes  Ionen  zu 
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liefern  yermag,  dann  können  alle  Salze  an  der  Stromleitung  betheiligt 
sein.  Ml,  M^y  M^^  ...  seien  die  Metalle  der  Salze,  i2|,  B^,  B^,  ...  die 
Reste.  Wir  werden  dann,  wenn  gar  keine  secandären  Vorgänge  statt- 
finden, an  der  Kathode  die  Metalle,  an  der  Anode  die  Reste  abgeschieden 
sehen.  Nun  soll  sich  eines  der  Metalle  ^  etwa  Mi,  besonders  leicht  aus 
seinem  Salz  durch  jedes  der  anderen  Metalle,  wenn  diese  in  statu  nas- 
cendi  sich  befinden,  yerdrängen  lassen,  dann  werden  die  entladenen 
Metalle  M^,  M^,  . . .  sich  in  dem  nicht  ionisirten  Theile  des  Salzes  M^  JRi 
an  Stelle  von  Mi  setzen  und  wir  haben  zuletzt  an  der  Kathode  nur 
Mit  welches  aus  zwei  Theilen  besteht,  dem  durch  Stromleitung  an  die 
Kathode  gelangten  und  dem  aus  seinem  Salz  durch  die  anderen  Metalle 
verdrängten.  An  der  Anode  können  alle  Salzreste  vorhanden  sein, 
wenn  nicht  auch  sie  secundäre  Umsetzungen  erfahren.  Im  äussersten 
Falle  könnte  es  aus  den  abgeschiedenen  Producten  scheinen,  dass  über- 
haupt nur  ein  Metall  und  irgend  ein  Salzrest,  der  mit  diesem  Metall 
nicht  einmal  vorher  in  Verbindung  gewesen,  sondern  das  ihm  nur  elek- 
trisch äquivalent  zu  sein  braucht,  die  Leitung  bewirkt  hätten.  Kupfer- 
sulfat, GuSO^,  und  Silbernitrat,  AgNOs,  seien  die  Salze.  Die  Leitung 
geht  durch  die  Ionen  VaCu"  -f  Ag'  bezw.  VaSOi'  +  NOi  vor  sich. 
Nach  der  Entladung  verdrängt  das  ^/sCu  aus  AgNOj  das  Ag  und  setzt 
sich  an  dessen  Stelle.  Also  haben  wir  an  der  Kathode  Ag  -|-  Ag,  an 
der  Anode  zunächst  V2SO4  +  NO3.  Diese  beiden  letzteren  Producte 
zersetzen  jedes  das  Wasser,  beide  entziehen  ihm  je  ein  H  zur  Bildung 
von  V2H2SO4  und  HNO«,  die  in  der  Lösung  bleiben.  Es  wird  also 
0  frei,  und  das  Ergebniss  bietet  den  AnscheiD,  als  wenn  die  Strom- 
leitung durch  Ag*  -|-  Ag*  und  0"  erfolgt  und  das  Elektrolyt  Ag20  ge- 
wesen wäre,  eine  Verbindung,  die  ja  auch  bekannt  ist,  wenn  auch  viel- 
leicht nicht  als  Elektrolyt. 

Und  endlich  können  Ionen  an  der  Stromleitung  betheiligt  sein,  ohne 
auch  nur  ihre  Ladungen  an  die  Elektroden  abzugeben.  Es  muss  dann 
selbstverständlich  Ersatz  vorhanden  sein.  Nehmen  wir  das  frühere 
Beispiel  des  Elektrolyts  KHO,  so  kann  neben  der  schon  geschilderten 
Auffassung  auch  folgende  bestehen.  Es  gelaugt  K*  an  die  Kathode,  dort 
findet  es  die  Ionen  H*  und  HO'  seines  Lösungsmittels,  des  Wassers. 
Es  verbindet  sich  dieses  K'  mit  HO'  zu  KHO.  Dadurch  bleibt  H*  im 
Ueberschuss  und  muss  sich  an  der  Kathode  entladen.  An  der  Anode 
tritt  das  früher  beschriebene  ein  und  das  Ergebniss  ist  überhaupt  daa 
früher  dargelegte.  Man  sieht  aber,  dass  hier  das  Princip,  wonach  ge- 
ladene Ionen  sich  nicht  sollen  mit  einander  verbinden  können,  durch- 
brochen ist.  Es  ist  dieses  geschehen  zu  Gunsten  einer  gewissen  Theorie, 
die  als  die  der  „Haftintensität"  bekannt  ist.  Doch  versteht  man  nicht 
recht,  warum  Verbindungen,  die  Ionen  an  den  Elektroden  sollen  ein- 
gehen können,  nicht  auch  innerhalb  des  Elektrolyts  geschehen. 

Diese  Beispiele  lehren  aber  —  worauf  die  Betrachtung  gerichtet 
worden  ist  — ,  dass  man  aus  den  an  den  Elektroden  abgeschiedenen 
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Producten  nicht  auf  die  eigentlichen,  die  Stromleitung  bewirkenden 
Ionen  schliessen  kann.  Man  hat  nur  Hinweise  aus  der  nach  anderen 
Erfahrungen  möglichen  und  wahrscheinlichen  Zersetzung  des  betreffen- 
den ElektrolytSi  Hinweise,  die  jedoch  auch  irreführen  können  (S.  5 73  ff.)* 
Und  das  betrifft  erst  Fälle,  in  denen  man  von  einer  Zersetzung  des 
Elektrolyts,  wie  es  in  Lösung  gebracht  ist,  spricht,  also  ohne  yorauf- 
gehende  Aenderong  durch  chemische  oder  physikalische  Reactionen  im 
Elektrolyt. 

Nun  aber  scheint  es  insbesondere  nach  den  neueren  Erfahrungen, 
als  wenn  Elektrolyte  auch  nicht  prim&r  in  Ionen  zeff allen,  sondern 
secundär.  Sie  polymerisiren  sich  oder  sie  bilden  mit  dem  Lösungsmittel 
zunächst  Hydrate  oder  neue  chemische  Verbindungen  und  diese  erst 
zerfallen  in  Ionen,  so  dass  die  Stromleitung  thatsächlich  gar  nicht  durch 
Ionen  des  in  Lösung  gebrachten  Elektrolyts  erfolgt,  sondern  durch 
Ionen  anderer  Verbindungen.  Manche  Forscher  scheinen  sogar  Neigung 
zu  haben,  ohne  yorgängige  Association  tou  Molekeln  eine  elektro- 
lytische Dissociation  überhaupt  nicht  anzunehmen,  letztere  also  nur  für 
hinlänglich  complexe  Molekeln  zuzugestehen.  Ich  habe  schon  viele  Bei- 
spiele beigebracht,  auf  die  ich  hier  verweise  (S.  573  ff.).  Und  im  gegen- 
wärtigen Stande  der  Wissenschaft,  wo  die  lonenlehre  sich  mehr  und 
mehr  verwickelt,  die  Zahl  der  Hypothesen  fast  unübersehbar  geworden 
ist  und  anscheinend  eine  totale  Umwandlung  der  Ansichten  über  elek- 
trolytische Leitung  sich  vorbereitet,  lässt  sich  nichts  weiter  thun,  als 
möglichst  alles  bekannt  gewordene  mitzutheileu.  Zugleich  erhellt,  d&sa 
es  für  die  theoretische  Betrachtung  zweckmässig  ist,  so  wenig  Ein-, 
schränkungen  einzuführen,  als  sich  mit  der  Uebersichtlichkeit  verträgt 

Wir  betrachten  nun  die  Stromleitung  als  solche. 

Innerhalb  einer  Lösung  eines  (Elektrolyts ,  dessen  Lösungsmittel 
selbst  keine  Ionen  bildet,  denken  wir  uns  eine  Fläche  q  quer  zu  den 
Kraftlinien  der  oberflächlichen  freien  Elektricität.  Die  Ionen  werden  in 
Richtung  dieser  Linien  zur  einen  und  zur  anderen  Elektrode  getrieben. 
Mit  ni,  ni,  . . .,  «i,  «2,  ...  bezeichnen  wir  die  in  der  Zeiteinheit  durch 
eine  Flächeneinheit  von  q  hindurchgehende , Zahl  von  Ionen  jeder  Art. 
Alsdann  beträgt  die  gesammte  in  der  Zeit  dt  durch  q  von  den  Ionen 
zu  den  Elektroden  geführte  Elektricitätsmenge: 

4)      dE  =  (ni Bi ei  -f  W2 62 ^2  H —  n{ s{ ei  —  nieiei ) q dt, 

oder  zu  Folge  der  Gleichungen  unter  2) 

5i)  dE  =  (nisl  +  Wiifi  H 1-  niei  +  niei  -\ )eqdt 

Die  n  werden  abhängig  sein  erstens  von  den  N^  sodann  von  den 
Geschwindigkeiten.  Wir  verstehen  unter  den  N  die  in  der  Volumen- 
einheit enthaltenen  Molekelnzahlen,  und  haben  dementsprechend,  indem 
die  Geschwindigkeiten  mit  u\y  1*2,  . . .,  wi,  1*2,  .. .  bezeichnet  werden. 
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6)  «1  =  Nluu     wi  =  Niui,  .. .;     ni  =  Niui     ni  =  Niui,  . . . 
und 

5j)  dE=  (N[6iu{  +  N2B^ui  +  "'  +  NiB[u[  +Nieiui  +  " ')eqdt. 

Die  Geschwindigkeiten  sind  yeranlasst  durch  die  elektrische  Kraft* 
Wirkung  der  freien  Oberfl&chenladung.  Wir  bezeichnen  diese  Kraft- 
wirkung mit  R  und  bemerken,  dass  sie  absolut  für  alle  einwerthigen 
Ionen  den  gleichen  Betrag  haben  muss.  Sind  dann  die  von  einer  Ein- 
heit dieser  Kraffc  den  Ionen  mitgetheilten  Geschwindigkeiten,  die 
Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen,  fi,  vi,  ...,  t?i,  vi,  .-.,  so 
haben  wir 

7)  ui  =  liivu     U2  =  J?2V2»  •.•;     «i  =  RiVu     Wa  =  Rivi,  ... 
und  es  geht  der  obige  Ausdruck  für  dE,  wenn  R^=(B)fe  gesetzt  wird, 
wo  (R)  die  Kraft  auf  Einheit  der  Elektricität  ist,  über  in 

5.,)  dE  =  (N[si^vl  +  Ni8?V2  +-•••  +  NisiHh  +  Nie^Hi  -|-  '"){R)e^qdU 
Nach   dem   sogenannten   ersten  Faraday^ sehen  Gesetz   der  Elek- 
trolyse muss  dieser  Ausdruck  der  Ohm -Kirch  ho  ff 'sehen   Regel   ent- 
sprechen.    Also  erhalten  wir  für  die  Leitfähigkeit 

80    X  =  {N[b[^v\  +  N'^Blx'v:,  +  •••  +  N[e[^v[  +  iVifi^t;^  +  "Oe«. 

Die  Leitfähigkeit  setzt  sich  hiernach  zusammen  aus  den  Prodacten 
der  lonenanzahlen  und  der  lonengeachwindigkeiten  unter  der  Wirkung 
einer  elektrischen  Kraft  Eins.  Die  lonenanzahlen  sind  abhängig  yon 
der  Art  und  dem  Grade  der  Dissociation  des  Elektrolyts,  die  lonen- 
geschwindigkeiten  von  den  Widerständen,  die  die  Ionen  bei  der  Be- 
wegung durch  die  Lösung  erfahren. 

Da  von  den  positiven  und  negativen  Ionen  gleichviel  Elektricität 
in  einer  Raumeinheit  enthalten  ist,  müssen  wir  zu  der  Gleichung  unter 
8i)  noch  die  uns  schon  bekannte  Bedingung  erfüllen: 

N[e[  +  :N2f2  +  -'  =  iWfi  +  iS^2f2  +  --- 

Für  den  einfachen  Fall  eines  binären  Elektrolyts  wird  hiernach, 
indem 

9)  ^'i  b'i  =  JVa  f  2  =  Nb 

gesetzt  wird,   woselbst  iV^  die  Molekelnzahl,  6   die   Elektrovalenz   einer 
der  beiden  lonenarten  ist: 
100  %  =  NB^{v\-^v'2)e\ 

Vielfach  rechnet  man  nicht  mit  den  Geschwindigkeiten  selbst,  sondern 
mit  den  elektrischen  Momenten,  die  man  wohl  auch  selbst  als  Geschwin* 
digkeiten  bezeichnet.     Setzt  man  hiernach 
11)  B[ev[=^Lu     sievi  =  Li,     fgct'g  =  ig,  ...; 

e{evi  =  Li     826 vi  =  Li,     B^eii  =  L^,  ..., 
so  bekommt  man 
82)      X  =  (N[L[  t[  -f  NiLiBi  +  •••  4-  N{L{b[  -f  h'iLi f^  -|-  ...)  g. 
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Um  zu  anderen  Darstellungen  zu  gelangen,  yerstehen  wir  noch 
unter  N  die  Zahl  aller  Molekeln  der  Lösung  in  der  Yolumeneinheit 
nach  erfolgter  Dissociation,  lonisirung  und  sonstiger  Aenderungen  im 
Elektrolyt  und  im  Lösungsmittel.  Bezeichnen  wir  mit  Nq  die  ent- 
sprechende Molekelnzahl  des  Lösungsmittels  während  des  Stromdurch- 
ganges,  mit  ^e  die  des  nicht  zersetzten  oder  sonst  geänderten  Theiles 
des  Elektrolyts,  und  mit  Neh  die  aller  anderen  aus  der  Einwirkung 
zwischen  Elektrolyt  und  Lösungsmittel  etwa  entstandenen,  aher  an  der 
Stromleitung  nicht  hetheüigten  Molekeln,  so  hahen  wir  hiernach 

12)  N  =  No  +  Ne  +  NeH+Ni  +  Ni  +  Ni  +  '''  +  Ni  +  Ni+ NU- 
und  für  die  Molekelnconcentrationen  der  stromleitenden  Ionen 


13) 
somit 

83) 

oder 

84) 


y       ■^» 

y-^^ 
'■-¥' 

X  =  N{CiB[L'i  +  C2B2L2  +  CzB'zL'z  -\ 

+  c[  b[L[  +  ci €2 i'2  +  C3 £3X3  H )  e, 

wohei  zugleich  ist 

14)  c[b[  +  Ci6i  +  C3£3H =  cifi  +  Cifi  +  C3£3  -^   ••• 

Die  Molekelnconcentration   aller  positiven,  bezw.  aller  negativen 
Ionen  ist 

15)  c'  =  ci  +  Ca  +  Ca  +  •••,     c'  =  ci  4"  ci  +  ^3  +  •  •  • 

Wir  bezeichnen  noch  die  Zahl  aller  positiven,  bezw.  aller  negativen 
Ionen  durch 

16)  JV^'  =  i^i*  +  iVri  +  iVi  +  ..-,    N'  =  N[  +  m  +  NU'-. 
die  Concentrationen  mit 

N'     ,  _n;_ 

N'    '  -  .V 


17) 


c  = 


Ca 

C3 
y3  =  7 

Ca 

)'3   =    7 

und  führen  als  relative  Concentrationen  der  Ionen  ein 


18) 


so  erhalten  wir 

85)  X  =  :^\y\B\^v\-\-yWvWy%^z"nA — )^^ 

+  N'{yU{^v[  +  yi^a^ri  ^  yk^-^v^  \'-)eK 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  37 
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8e)  X  =  N'iyisiL'i  +  yiBiLi  +  yieiLi  -\ )e 

+  N'iyielLl  +  yiBiU  +  yi^iU  -\ )e. 

Die  Bedeutung  aller  dieser  DarstelluDgen  ist  einfach  und  klar  nnd 
jede  hat  ihren  besonderen  Werth. 

Es  ist  hier  der  Allgemeinheit  wegen  Torausgesetzt,  dass  in  dem 
binären  Elektrolyt  die  Stromleitung  durch  mehrere  lonenarten  ge- 
schieht. Dass  es  solche  Fälle  giebt,  ist  bekannt,  und  hat  Herr  Frenz  el  ^) 
z.B.  am  flüssigen  Ammoniak,  NH3,  nachgewiesen,  indem  er  das  Ver- 
hältniss  der  Stromstärke  zur  jeweiligen  elektromotorischen  Kraft  be- 
stimmte. Findet  die  Leitung  stets  nur  durch  dieselben  lonenarten 
statt,  so  muss  dieses  Verhält niss,  wenn  es  nicht  constant  bleibt,  sich 
nur  in  einem  Sinne  ändern.  Treten  aber  während  der  Leitung  neue 
lonenarten  hinzu,  so  kann  dieses  Yerhältniss  Schwankungen  erfahren. 
Der  Genannte  hat  dieses  an  Lösungen  vieler  Salze  im  flüssigen  Ammo- 
niak erkundet.  Und  indem  er  fand,  dass,  um  welche  Salze  es  sich  auch 
handelte,  die  Schwankungen  immer  für  dieselben  elektromotorischen 
Kräfte  eintraten,  schloss  er  mit  Recht,  dass  sie  aus  den  Leitungsände- 
rungen  im  Ammoniak  selbst  zu  erklären  sind.  Dementsprechend  nimmt 
er  an,  dass  die  Leitung  zuerst  durch  NH2  und  H'  geschieht.  Dass  so- 
dann 2NH2  zerfällt  in  2NH"  und  H',  die  Leitung  geschieht  nun  durch 
NHi,  H'  und  NH",  H',  H\  Nun  zerfällt  auch  noch  3NH"  in  3N'" 
und  3  H*,  wodurch  die  neuen  Ionen  N'"  und  H',  H',  H'  hinzutreten. 
Die  Kationen  bleiben  immer  die  gleichen,  nämlich  H',  die  Anionen  aber 
sind  NH2,  NH",  N"'  nach  einander  und  zugleich.  Und  wenn  diese 
Anionen  den  Strom  in  yerschiedener  Weise  leiten,  müssen  Stromschwan- 
kungen eintreten,  da  die  Anionen  des  einen  Theils  immer  auf  Kosten  des 
anderen  entstehen.  Wegen  der  zahlenmässigen  Belege  darf  loh  auf 
die  Arbeit  des  Genannten  verweisen,  einiges  kommt  noch  zur  Sprache. 
Jedenfalls  sind  auch  solche  Verhältnisse  stufenweiser  lonisirung  in 
die  obigen  Gleichungen  eingeschlossen. 

Ebenso  bestehen  die  Gleichungen,  wenn  Hydratisirung ,  Hydrolyse 
oder  sonst  eine  Umsetzung  vorhanden  sein  sollte. 

Ueberhaupt  haben  die  Gleichungen  ganz  allgemeine  Bedeutung, 
unabhängig  von  irgend  welchen  N  eben  Vorgängen ,  wenn  sie  auf  die  in 
jedem  Moment  thatsächlich  auftretenden  Ionen  bezogen  werden.  Sie 
drücken  nichts  weiter  aus  als  die  Annahme,  dass  die  Stromleitung  durch 
Molekeln  bewirkt  wird,  die  wir  Ionen  nennen,  und  durch  sie  allein, 
ohne  jede  Rücksicht  darauf,  ob  Elektrolyt  und  Lösungsmittel  sonst 
noch  irgend  welche  Veränderungen  erfahren. 

Will  man  aber  die  Formeln  anwenden,  so  ist  man  gezwungen,  in 
sie  Voraussetzungen  einzuführen,  die  die  Vorgänge  in  der  Lösung  als 
solche  betreffen.  Denn  da  man  allgemein  nicht  in  der  Lage  ist,  die 
Molekelnzahlen    der    Ionen   experimentell  zu   ermitteln,    müssen   Fälle 

*)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  477,  484,  493  (1899/1900). 
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herangezogen  werden,  in  denen  sie  von  vornherein  bestimmbar  sind  oder 
auf  Grund  einer  plausiblen  Annahme  zur  Kenntniss  gelangen  können. 
Als  erste  und  Hauptvereinfachung  wird  vorausgesetzt,  dass  das 
Elektrolyt  ausser  der  Zerlegung  in  Ionen  keine  Veränderung  in  der 
Lösung  erfährt,  namentlich  also  auch  nicht  mit  dem  Lösungsmittel 
oder  unter  dem  Einfluss  des  Lösungsmittels  neue  nicht  stromleitende 
Molekeln  bildet.  Da  es  immer  nur  auf  die  Molekeln  an  zahlen  an- 
kommt, nicht  auf  deren  Beschaffenheit,  so  bleibt  immer  noch  ein  ge- 
nügender Spielraum  für  Xeben Vorgänge.  So  darf  Hydratisirung  des 
Elektrolyts  eintreten,  wenn  dadurch  die  Molekelnzahl  nicht  verändei-t 
wird.  Hydrolyse  dagegen  wäre  nicht  zulässig,  denn  durch  sie  entstehen 
neue  Molekeln,  die  neue  Ionen  geben  können  und  wandeln  sich  die  Ver- 
hältnisse 80,  als  wenn  überhaupt  nicht  oder  nicht  allein  das  ursprüng- 
liche Elektrolyt  in  Lösung  gegeben  wäre,  sondern  die  Lösung  andere 
Elektrolyte  mit  einem  Theile  dieses  ursprünglichen  Elektrolyts  oder  ohne 
einen  solchen  betroffen  hätte.  Bezeichnen  wir  ein  Salz  mit  SBj  eine 
Säure  mit  S,  eine  Base  mit  J5,  so  gäbe  die  Hydrolyse  mit  Wasser  als 
Lösungsmittel 

SB +  11^0  =  S  +  B. 

Das  Salz  kann  in  Ionen  zerfallen  und  ebenso  die  Säure  und  die 
Base.  Die  Verhältnisse  lägen  aber  so,  als  hätten  wir  drei  Elektrolyte 
zu  gewissen  Theilen  aSB^  ßS,  y  B  in  die  Lösung  gethan  und  nicht 
das  eine  Elektrolyt  SB.     Und  so  in  anderen  Fällen. 

Also  wir  lassen  jene  Vereinfachung  eintreten,  entsprechen  dann 
die  Formeln  der  Erfahrung  nicht,  so  war  eben  die  Vereinfachung  un- 
zulässig, und  es  ist  auf  das  Vorhandensein  von  Neben  Vorgängen  zu 
schliessen  (S.  570ff.),  in  welchem  Falle  dann  die  allgemeinen  Formeln 
wieder  zu  ihrem  Rechte  kommen. 

Es  sei  {Ki2)  die  Zahl  (unzersetzter)  Molekeln  des  Elektrolyts  vor 
der  Dissociation ,  JV^a  die  entsprechende  Zahl  (gleichfalls  unzersetzter) 
Molekeln  des  Elektrolyts  nach  der  Dissociation,  so  ist  der  Activitäts- 
coefficient  oder  das  Dissociationsverhältniss  (Bd.  3,  1,  S.  14) 

(^>12) 

Tritt  nun  nichts  weiter  ein  als  Ionisation  und  zerfällt  eine  Molekel 
des  Elektrolyts  in  vi,  vi  v-s,...  positive ,  vi  vi,  Vg,  . . .  negative  Ionen 
gewisser  Arten,  so  haben  wir  allgemein 

20,)  Ni  =  [(N,,)  -  N^,]  v],    n;  =  [(N,,)  -  N,,]  v\ 

oder 

20^)  Ki  =  (.Y,2)  a  v;     N;  =  {N,2)ccv}. 

und  es  wird 

21i)                X  =  (N,^)(vivi6{'  -{-livis:,^  +  v;tie;^  +  "' 
+  v[  Vi  si^  +  V2  V2  £?  +-  Vs  Vs  f  3«  H )  «e^. 
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212)  X  =  (Nii)(i[f'iL'i  +  viBiLi  +  vi£3Li  H 

-f  vi f i  L{  +  V2  f iXi  +  V3  €3 1's  H )  ea. 

Zugleich  haben  wir 

22)       v'iBi  +  Vifii  +  1/3  £3  H =  '^l'^i  +  "2^2  +  VS^S  H =[Vfrl 

no\  £i:=:=££=::^  ...  =  —  =  —   =   —  

Vi*  ~  vi  "~  V3  ~~  "~  Vi  ""  vi  ""  vi  "~  *  '  '' 

WO  [vs]  abkürzend  fQr  eine  der  beiden  Summen  steht  und  die  Zahl 
positiver  bezw.  negativer  Valenzen  einer  Molekel  des  Elektrolyts  an- 
giebt.     Setzen  wir  also 

24)  (.V„)  =  jA.. 

SO  bedeutet  r^   die  Aequi valentzabl  des  Elektrolyts.     Es   wird  aber 

213)  X  =  Tj  (v[  *ia  vi  +  i'i  £^2  y^  j^  ,.3  cgi^jg  ^ 

+  vi  €i'a  v[  +  vi  £i^  vi  +  r^  f  ^2 1;^  +  •  •  •)  [v  «]-  ^  a  c^ 

214)  ^   =    ^(Vl«ii>i  +  ''2£2l'2+  »'ifsivgH 

+  v\t[L[  +  raf^  Li  +  Vs^s'/^s  +  •  •  •)  [v^l-^ae, 
und  zugleich  die  Aequivalentleitfähigkeit 
25i)  A  =  (Vi'ci-t;;  +  vif? vi  f  vifi'^rg  H 

+  Vi'«i'2  vi +  V2£22t;i  +  i'3' 63^-3 +  ---)["f]-'ac2, 
25a)  ^  =  (''1  ^i  ^i   ^  ^'ä  ^'^  /-i  +  V3  «i  7.^  -| 

+  vWxLi  -\-viBiLi  f  i'sfs/^s  H )[vf]~"^ae. 

Fili*  ein  binäres  Elektrolyt,  welches  in  v  gleichartige  positive  und 
v'  gleichartige  negative  Ionen  zerfällt,  bekommen  wir  hiernach 

2 
26,)  X  =  ??  {vh-^v  4-  v'f'^i'')  -^- — —  ae\ 

^^  '  ^  V  £    -|-  V'  f' 

*^  V  t  -\-  r  B 

und  weil 

V  t'  =  v^  k'  =  V  B, 
ist 
26a)  X  =  ly  (£'  i^'  +  b'v')  ue^  =  ri{L'  +  L')  a  e, 

27  2)  k  =  (t'  V  +  b'  v')  ue^  =  {V  +  L')  a  c. 

Zerfällt  das  Elektrolyt  in  nur  je  eine  Molekel,  so  dass  v'  =  v'=rl, 
£'  =  £'  =  £  ist,  so  wird 
28 a,)  X  =  ?^  {v  -\-v')eae^  =  ri  {V  -f-  L') ae, 

28  bi)  A  =  {v  +  v')  £  a  e^  =  (L*  +  IJ)  a  e. 

Vielfach  setzt  man  noch 

\L[a  =  l\,    Liot  =  li,     L3a  =  ?3,  ...; 
\L[a  =  li     Licc  =  U,     L'^a  =  7^,  ..., 

und  nennt  die  l  die  Beweglichkeiten  der  Ionen  im  Dissociations- 
verhältniss  a.     Es  wird  dann  auch 
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21,)  X  =  f]  (yieili  +  visili  +  VsBsU  +  ••• 

+  Wfi/i'  +  vie2l2  +  V3*3?3  H )  vB-^e, 

25,)  X  =     (v[eili  +  V2€2li  -\-  vissli  +  "  • 

und  für  ein  einfaches  binäres  Elektrolyt 
28  aa)  x  =  i?  (f  +  ?')  <?, 

28  b,)  A  =     (r  +  V)  e. 

Die  letzten  beiden  Gleichungen  stellen  die  Kohlrausch'schen 
Formeln  für  den  genannten  Fall  dar.  Wir  besitzen  in  ihnen  das 
Kohlrausch'sche  Leitfähigkeitsgesetz,  und  es  gilt  also,  wenn 
▼  on  allen  anderen  Aenderun^en  des  Elektrolyts  als  solchen, 
die  unmittelbar  die  beiden  Ionen  ergeben,  abgesehen  wird. 
Dass  die  2  in  der  angegebenen  Weise  Ton  der  Dissociation  abhängen, 
hat  Herr  Arrhenius  entdeckt. 

Wenn  die  lonisirung  y ollständig,  das  ganze  Elektrolyt  also  ohne 
Rest  in  Ionen  zerfallen  ist,  wird  a  =  1,  für  diesen  Fall  bezeichnen  wir 
die  l  durch  7»  und  haben 

28  c)  Xoo  =  1?  (l'w  +Vao)e  r=  ri(V-\-  V)  e, 

28d)  Aao  =     (/«  +  r«)  c  =  (r  +  V)  e, 


r«+7'ao      "~  L'  +  r  "• 

Erfahrungsmässig  soll  vollständige  lonisirung  allgemein  bei  allen 
Elektrolyten  eintreten,  wenn  von  dem  Elektrolyt  im  Verhältniss  zum 
Lösungsmittel  nur  wenig  in  Lösung  gegeben  ist,  man  spricht  dann 
ül>ertragen  von  unendlicher  Verdünnung,  die  loa  oder  die  L  sind  die  Be- 
weglichkeiten bei  unendlicher  Verdünnung,  ebenso  die  x«,  A» 
die  Leitfähigkeiten  bei  unendlicher  Verdünnung.  Bei  den 
«tarken  Elektrolyten  soll  die  vollständige  lonisirung  schon  bei  end- 
Jichen  Verdünnungen  geschehen.  Auf  diese  Verhältnisse  und  die  letzten 
Formeln  kommen  wir  später  zurück. 

Obwohl  die  Gleichungen  noch  sehr  eingehende  Untersuchung  finden 
werden,  will  ich  doch  schon  au  dieser  Stelle  einige  Zahlen  mittheilen, 
die  zur  Uebersicht  über  den  Werth  des  Kohlrausch'schen  Leitfähig- 
keiisgesetzes  dienen  können. 

Nach  einer  Methode,  deren  Darlegung  später  erfolgen  muss  (S.  620), 
ist  man  in  der  Lage,  unabhängig  von  Strommessungen  die  Summe  der 
Beweglichkeiten  V  -\-  V  unmittelbar  zu  bestimmen  und  damit  k  nach 
dem  Kohlrausch^ sehen  Leitfähigkeitsgesetze  zu  berechnen.  DividLrt 
man  die  beobachtete  Zahl  für  k  durch  die  so  berechnete,  so  sollte  1  als 
<2uotient  gewonnen  werden.  Nach  Herrn  Massen  i)  war  für  wässe- 
rige Lösungen  und  bei  18^0.: 

»)  Zeitscbr.  f.  physik.  Cham.  29,  520  (1899). 
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Elektrolyt 


10' r 


Abeob. 
Ab«r. 


Elektrolyt 


10^^ 


^ber. 


NH^Cl 1 

KCl 0,5 

1 
3 

NaCl 0,5 

■       1 
2 

LiCl 0,5 

<       1 


1,005  V.KjSO^      ....  0.5  1,002 

1.017  1  O'Ööl 

1,032  V,Nr,SO^    ....  0,6  1.005 

O.Ol  4  1  0,950 

1,023  ^',Li,S04     ....  0.5  1,021 

1,01»  1  1,006 

1,022  2  0,907 

1.004  \,Mg804     .    .    .    .  0,5  0,942 

1,013  1  0,861 

!  2         ■     0.807 

Bei  allen  Elektrolyten  ist  also  eine  Abweichung  vom  Kohlrausoh*- 
sehen  Leitf&higkeitsgesetze  yorbanden,  die  im  Durchschnitt  mit  wachsen- 
der Concentration  ansteigt.  Bei  Magnesiumsulfat  ist  sie  besonders 
gross.  Zu  ähnlichen  Ergebnissen  ist  Herr  Steele*)  gelangt.  Doch 
stellen  sich  nach  ihm  die  Zahlen  für  Magnesiumsulfat  im  Durchschnitt 
günstiger  als  nach  Herrn  Mas  so n.  Ich  führe  von  diesen  Ergebnissen 
nur  diejenigen  an,  die  andere  EHektrolyte  betreffen  als  die  von  dem 
letztgenannten  untersuchten.  Sie  beziehen  sich  auf  wässerige  Lösungen 
und  eine  Temperatur  von  25®  C: 


Elektrolyt 


10»/, 


Ä  beob. 
Xb<>r. 


Elektrolyt 


10"// 


^beob. 
Aber. 


KBr ,      0,1 

0.5 

1 
2 

NaBr 0,5 

KOH 0,57 


0,978 
1,000 
1,031 
0,998 
1,001 
1,02 


V«BaCljj 


V^SrCl, 


VgCaCl, 


VgCuSO^ 
KgCrO,    . 


0,5 

1 

2 

0,5 

1 

2 

0,5 

1 

2 

0,5 

1 

2 

1 

2 

0,5 

2 


0,956 

0,94i 

0,956 

0,870 

0,916 

1,080 

1,04 

1,03 

0,973 

1,01 

1,05 

0,96» 

1,06 

0,965 

0,965 

0.910 


Also   diese   Zahlen    sind    dem   Kohlrausch'scheu   Leitfähigkeits- 
gesetze im  Allg'emeinen  günstig. 


»)  Zeitscbr.  f.  physik.  Cliem.  40.  720  (1902). 
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Für  Lösungen  in  flüssigem  Ammoniak  werde  ich  später  (S.  (336) 
einige  Ergebnisse  mittheilen,  da  dieses  Kohl  rausch^  sehe  Gesetz  mit 
einem  weiteren,  gleichfalls  Ton  Herrn  F.  Eohlrausch  entdeckten  Ge- 
setze in  Zusammenhang  steht. 

Wir  gehen  nun  zur  Betrachtung  der  Geschwindigkeiten  der  lonen- 
bewegung  über  und  beziehen  uns  auf  die  Grössen  u\  u'.  Diese  sind 
bestimmt  durch  die  treibende  Kraft  der  freien  Elektricitäten ,  die,  auf 
Elektricitätseinheit  bezogen,  für  alle  Ionen  gleichen  Werth  hat.  Zweitens 
kommen  die  Widerstände,  welche  das  Lösungsmittel,  das  Elektrolyt  und 
die  einzelnen  lonenschaaren  jedem  sich  bewegenden  Ion  entgegensetzen. 
Diese  Widerstände  werden  aus  Reibung,  Viscosität,  Stoss  u.  s.  f.  bestehen. 
Sie  brauchen  sich  nicht  immer  als  bewegungs hindernd  geltend  zu 
machen,  Stösse  z.B.  können  die  Bewegung  auch  fördern.  Wir  nehmen 
an,  dasB  jeder  Widerstand  gegen  irgend  eine  Substanz  proportional  sei 
der  relativen  Bewegung  des  betreffenden  Ion  gegen  diese  Substanz.  Als- 
dann haben  wir,  wenn  die  unzersetzten  Theile  der  Lösung  als  völlig 
ruhend  angesehen  werden,  das  System  von  Gleichungen: 

♦»;•  — 1  =  i?;  —  (a'i)  u'i  —  aii  {u'i  —  u'i)  —  oi'a  {u]  —u'^) 


30) 


—  «ii  («i  —  wi)  —  di2  {u'i  —  Mi) ;     i  =  1,  2,  3,  . . , 

^-JT  —  ^  "  ^^•''  **•'  ~  ^«'i  (**»■  ""  **i')  "~  "»'2  (Ui  —  Ms)  —  • 

—  aJiW  — »0  — ^^W  — 'wi) ;     i  =  1,  2,  3,  ... 


woselbst  die  m  die  Moleculargewichte  der  Ionen  sind  und  die  a  Wider- 
standsfactoren bedeuten,  von  denen  die  (a«)  sich  auf  alle  nicht  zersetzten 
Theile  des  Elektrolyts  beziehen,  die  a"  die  positiver  Ionen  auf  positive, 
die  a"  die  negativer  auf  negative,  die  a'  die  negativer  auf  positive, 
endlich  die  a'*  die  positiver  auf  negative  betreffen.  Aus  diesem  System 
simultaner  Differentialgleichungen  wären  die  u  zu  berechnen.  Da  die 
Grösse  R  von  t  nicht  abhängt,  bietet  die  Integration  dieses  Systems 
keine  Schwierigkeit.     Man  hat  allgemein 

und  es  ist  erstens 


32) 


R'i  =  (a'i)  A'i  +  a'ii  (A'i  —  Ai)  +  a/^  (Ai  -  ^2)  +  •  •  • 
+  a'A  (Äi  -  A{)  +  a'U  (^;  -  ^2)  +  •  •  • ; 

B\  =  («;•)  Ai  +  üi\  (A'i  -  A[)  +  a;-2  (^;-  -  ^2)  +  •  •  • 
+  a'n  (A'i  —  Ai)  +  aJa  (A'i  —  Ai) -\ , 

aus  welchen  Gleichungen  die  A  als  Functionen  der  a  und  von  R  sich 
ergeben,  zweitens  haben  wir 
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m'i  Bna'i'  =  aii  (B'u  —  B'u)  +  o.'a  {B'n  —  B21)  -^ 

+  a/i  {Bh  -  Cu)  +  a-, {Bh  -  di)  +  •  •  •  =  0, 

m'i  Ciicci   =  a'ii  (C'ii  —  Cii)  +  oja (Ch  —  Ci,)  -\ 

+  ai\  {C'ii  -  -Bu)  +  flia  {Cii  -  5iO  +  •  •  •  =  0, 

mi  B'u  «r  =  al'i  {BU  —  JBu)  +  »"a  (-B.'i  —  -Bsz)  +  •  •  • 
+  a;*i  (^/z  —  C;0  +  a;-2 (^/i  -  CaO  +  •  •  •  =  o, 

♦„;.  b;,  «r  =  a;\  (ca  —  Cu)  +  a;^  (c^  -  c^',)  + . . . 
+  «;'i  (c;z  -  -Bio  +  (liiicu — Bh)  +  - •  •  =  o, 

woselbst  i,  7  Indices  sind,  die  der  Zahl  der  loneo  entsprechen. 

Es  ist  nicht  ausgeschlossen!  dass  man  in  der  Steigerung  der 
Frequenz  der  Wechselströme  so  weit  kommen  wird,  dass  die  Abhängig- 
keit der  lonenbewegung  Ton  der  Zeit  zu  Tage  treten  kann.  Vielleicht 
erhalten  dann  die  Gleichungen  unter  33)  einige  Bedeutung.  Einst- 
weilen liegt  noch  kein  Anlass  Tor,  die  lonengeschwindigkeiten  anders 
als  constant  anzusehen.  Es  bleiben  dann  nur  die  Beziehungen  unter 
32),  in  denen  man  nunmehr  an  Stelle  der  ^  die  u  selbst  setzen  darf. 
Wir  haben  dann 

JB;  =  (oi)  Ui  +  a;'i  (1*;  —  «i)  -t-  aj'a  (tti  —  ui)  H 

+  ah  ("i  —  n'i)  -\-  dU  (ttj  —  «i)  H 

B\  =  {ad  Ui  +  ah  Ou  -  «1)  +  ah  («J  -  m^)  +  •  •  • 

+  ah  («5  —  «i)  +  ah  {ui  —  «i)  H 

Es  sei  allgemein 

f  (aj)  4-  ah  +  ah  -\ h  ah  +  ah  +  • 

\  (fi'i)  +  (Ui  +  fi'h  H h  ah  +  ah  + 

Indem  wir  dann  setzen 


34,) 


35) 


36) 


u\  =  ni 


u'i  =  B{ 


Wi 


1(2  =  7?i 


.  wi 


sind  die  W  die  bekannten  Determinanten  der  [«]  und  «. 

Die  (ßi)  beziehen  sich  auf  die  unzersetzten  Theile  der  Lösung. 
Wir  schreiben  deshalb 

37)     {a'i)  =  ah  +  ah  +  a/s  -• .     {a'i)  =  «Ii  +  a'a  +  öJa  H 

Der  Punkt  bedeutet,  dass  der  Widerstand  dieser  Theile  gegen  die 
Bewegung  eines  positiven,  der  Accent,  dass  er  gegen  die  Bewegung 
eines  negativen  Ion  gerichtet  sein  soll.     Es  wird  aber  alsdann 

[er;]  =  ah^-  a;-2  +  ais  H V  ah  +  «i "2  +  ah  ^ 

•]-ah-]-ah  4-  ah  H 1 

[«;•]  =  oJi  +  ah  +  a;-3  H +  ah  +  ah  ^'  ah  ^ 

t  +  ah  +  ah  +  ah  ^ 


38) 
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Die  a  werden  Producte  sein  je  zweier  Grössen,  von  denen  die  eine 
TOD  Gestalt  und  Umfang  des  betreffenden  Ion  abhängt,  die  andere 
sich  nach  der  Beschaffenheit  dieses  Ion  und  der  Lösung  bezw.  dieses 
Ion  und  der  anderen  Ionen  richtet.  Hinsichtlich  der  ersteren  Grösse 
nehmen  wir  an,  dass  die  Ionen  wie  kleine  Kugeln  angesehen  werden 
dürfen.  Nach  bekannten  Entwickelungen  >)  darf  man  sie  dann  pro- 
portional dem  Radius  des  betreffenden  Ion  ansehen.  Also  wären  alle 
(aj),  a'i'x^  a'ix  proportional  r}  und  alle  (rtj),  «J'^,  aitc  proportional  rj-,  wo- 
selbst r\  r'  den  Radius  eines  positiven  bezw.  negativen  Ion  bedeutet. 
Von  der  zweiten  Grösse  setzen  wir  voraus,  dass  sie  als  Reibungsgrösse 
behandelt  werden  darf,  wenn  sie  auch  wahrscheinlich  der  gewöhnlich 
sogenannten  Reibung  nicht  völlig  gleichkommt.  Sie  soll  den  Gesetzen 
der  Reibung  genügen  und  in  gleicher  Weise  abzuleiten  sein  wie  diese. 
Indem  wir  neue  Factoren  8  einführen,  haben  wir  nunmehr 

Ki  =   r'i  {(Qi)  U'i  +  Qii  (U'i  —  Wi)  +  Qi2  (U'i  —  t<2)  H 

+  Q'ii  (wi  —  w'i)  -f  Qi2  {u'i  —  Ma)  H 1  s'h 

U'i  =  r'i  { (Qi)  u'i  +  Qi\  (u'i  ~  U,)  +  Q'i2  (Ui  -  Mi)  +  . . . 

+  Qii  (wJ  —  Mi)  +  Qi2  {u'i  —  «2)  H \s'i. 

Ueber  die  Factoren  s  könnte  man  vielleicht  die  Annahme  machen, 
dass  sie  lediglich  Zahlen  darstellen,  sie  wären  dann  einander  gleich 
und  betrügen  nach  einer  Berechnung  von  Stokes^)  6x  Wir  wollen 
sie  Jedoch  in  unbestimmter  Form  noch  beibehalten. 

Die  weiteren  Betrachtungen  schränke  ich  zunächst  ein  auf  ein 
binäres  Elektrolyt.  Ich  nehme  auch  einstweilen  an,  dass  nur  zwei  lonen- 
arten  vorhanden  sind.  Wir  können  dann  die  unteren  Indices  fortlassen, 
(a'),  («')  sind  proportional  den  Widerständen  der  beiden  Ionen  gegen  die 
unzersetzte  Lösung,  a\  a''  proportional  den  Widerstanden  der  beiden 
lonenarten  gegen  einander  und  als  solche  als  von  gleicher  Grösse  an- 
zusehen. 

Die  Gleichungen  unter  34)  geben  wegen  R'  =  {R)Be^  B!  =  {R)se 

j{n)8e  =  {a) u  4-  a' (u  —  u')  =  u  [{a)  +  a']  —  v! a' 
\{R)Be=  (a') m'  +  a^' (u'  —  u)  =  u' [(r//)  +  a''J  —  u  a'\ 
woraus  folgt 

■  _  (m  (a')+a'-  +  a-'  .^ 


40,) 

und  unter  Einführung  der  r,  s  und  Q 


')   G.   Kirchhoff,    Mechaoik,    1.  Aufl.,    1876,    S.  381,    Formel  22).    — 
•)  G.  Kirchhoff,  1.  c. 
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40.) 


u  =  (iJ)  -.-r-^, 


rsQ-+r's'l9'-  +  (Q')] 


41) 


rr'ss'  [{Q-)  +  Q'mtf')  +  9'']-9'9'-  "' 

"*  -(^>  r'r'a's  W)  +  9"]  [(q')  +  q']  -  qq'    *• 
Darf  man  die  q'\  q''  als  einander  gleich,  =  f,  ansehen,  so  wird 

u    =  (li)    ,   .   ,  .  — ^ = : —  «  «. 


Gewöhnlich  yernachlässigt  man  die  Reibung  der  Ionen  gegen  ein- 
ander oder  sieht  sie  als  in  der  Reibung  je  des  Ion  gegen  den  übrigen 
Theil  der  Lösung  einbegriffen  an.  Ersetzen  wir  für  diesen  Fall  {q') 
und  {q')  durch  q'  und  p',  so  wird 


42) 


43.) 


._  CK)  £C        ,  _  (i?)  se 
r's    q'  '  r's'  q' 

Für  die  Leitfähigkeit  erhalten  wir  allgemein 
1  e» 


9'Q" 


r  r's- 8'[(p') +  ?'•][(?■) +  P"J- 
(JV-«-«  \rsQ'.+  r's'[p''  +  ((.')]}  +  N'e''^  \r's'Q''  +  rs[Q'  +  (p-)]|) 
oder 

''  *~rr' SS'  Kq')  +  ^'-J [(?•)  +  Q-'] - Q' Q'- 

(rsQ'  +  r's'Q''  +  rs  [q''  -^  (q')]  +  r's'  [p''  +  (p')]). 
Sodann  für  p*'  =  p'*  =  ^ 

1  ^Y€'^c2 


44) 


45) 


^'^'^''  [iQ')  +  Q][{Q')  +  9]  —  Q^ 
(rs  (Q-)  +  r's'  (pO  +  2  q  (r  s  +  r's')). 

Zuletzt,  wenn  man  Q  vernachlässigt, 


""  =  (777  +  77^)  ^^'^ 


und  die  Aequivalentleitfähigkeit  ist  im  Falle,  dass  keine  Neben  Vorgänge 
stattfinden, 

^  \r  s  9      '     r'sQ'J 

Wir  nehmen   ferner  an,   dass   es   sich   um   eine  Mischung   v 


inären  Elektrolyten  handelt.     Charakterisiren   wir  die  Klektrolyi 
urch  die  Buchstaben  a,  b,  c  u.  s.  f.,  so  haben  wir 


b 
durch 


on 
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47)  X  =  ri^  {v;,  +  v;,)  8^  «a  e^  +  Vb  (^b  +  v^)  £&  «b  e^ 

woselbst 

48)  ^  =  (N,,lu     ^  =  (N,,),.     ^  =  (N^^)^, 
{vBl,  (ve)b  {vs\ 

Setzen  wir 

49)  -      ,     _^'^.     _     , =  Wa)a  +  (N,,),  +  (N,,),  +  . . ., 

(l'£)a  +  (V£)t.  +  (V£)cH 

80  können  wir  für  diesen  Fall  als  AequiTalentfähigkeit  definiren 

50)  A  =  ^  =  5^  (e;;^  ^.  t,;^)  s, a, e^  +  "^  (v,  +  v',)  e^a^e^ 

Zu  beachten  ist,  dass  die  Dissociatiousgrössen  u  der  Elektrolyte 
in  der  gemeinsamen  Lösung  nicht  denen  gleich  zu  sein  brauchen,  die 
sich  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  einstellen  würden,  wenn  jedes 
der  Elektrolyte  allein  in  der  Lösung  sich  befände.  Findet  Isohydrie 
statt  (Bd.  3,  1,  S.  111  ff.),  so  ist  das  allerdings  der  Fall.  Wenn  dann  die 
V  in  der  gemeinsamen  Lösung  die  gleichen  Werthe  haben,  wie  in  Lö- 
sungen jedes  Elektrolytes  für  sich,  so  ist  für  solche  isohydrische  Elek- 
trolyte 

51)  X  =  X, +  Xi.  +  Xf  H =  iy,A,, -I-  Yl^h  +  ncK^ 

52)  A  =  5iA,+^Ac,  +  jA,  +  ... 

ri  ri  1] 

Hierauf  hat  Herr  Arrhenius  hingewiesen. 

Da  an  der  Leitung  immer  die  gleichen  Elektrovalenzen  betheiligt 
sind,  muss  man  noch  haben 

53)  (^'e\  +  {N't\^{^'B\  +  ^'^ 
=  (N'  e'h  +  (N'  8\  +  {N'  «')c  +  •  •  •, 

oder,  nach  Gleichung  14), 

54)  WaX^Cv  £')aaa  +  {^i2\{vehcci.  +  {N,2)c{v  e')cCCc  +  .-• 

Wenn  die  Elektrolyte  keine  Ionen  gemeinsam  haben,  so  fordert 
diese  Gleichung,  dass  sie  für  jedes  Elektrolyt  für  sich  erfüllt  wird,  als- 
dann ist  allgemein 


Davon  ist  in  der  Gleichung  47)  schon  Gebrauch  gemacht. 

Die  Bewegungsgleichungen  auch  für  diesen  Fall  aufzustellen  und 
aufzulösen,  hat  nicht  die  geringste  Schwierigkeit,  aber  im  gegenwärtigen 
Stande  der  Wissenschaft  noch  keinen  Werth. 
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d)  Leitffthigkeit  und  Reibung. 

Wir  kehren  zum  einfachen  Fall  eines  binären  Elektrolyies  zurück, 
und  zwar  zur  Gleichung  unter  46),  S.  586,  und  der  ihr  entsprechenden 

„ 

woselbst 


=  '^(^  +  y)^"^' 


z/'  = 


r  s 


z/'  = 


«e 


gesetzt  ist. 

Führen  wir  für  die  beiden  q\  q'  einen  mittleren  Werth  Q  ein,   so 
geht  diese  Gleichung  über  in 


(^*  +  z/')fe  =  F 


2) 

und  indem 

3) 

gesetzt  wird,  in 

4)  x(>  =  y]Fu,     Ap  =  Fa. 

Die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen  in  den  Lösungen  und 
mit  ihnen  die  Leitfähigkeiten  würden  also  bei  gleicher  Dissociation  den 
Reibungscoefficienten  umgekehrt  proportional  gehen  müssen. 

Folgende  Zusammenstellung  ist  einer  Abhandlung  des  Herrn 
Arrhenius^  entnommen.  Sie  bezieht  sich  auf  NormallÖaungen  (ein 
Grammäquivalent  Elektrolyt  in  1  Liter  Lösung)  in  Wasser.  Die  Ein- 
heiten sind  willkürlich,  es  kommt  nur  auf  den  Gang  an: 


Substanz 


Reibung     Leitfilhigkeit 
Q  * 


Jodkaliuin i|       0,912 

Kaliumnitrat 0,959 

Clilorammoniuni 0,977 

Chloikalium 0,978 

Natriumnitrat ||       1,051 

Chlomatrium 1,093 

Vg  Kaliumsulfat '       1,101 

Vj  Chlorbaryum |       1,107 

V,  Kaliumcarbonat Ii       1,142 

Chlorlithium •       1,147 

V<  Zinkchlorid i       1,189 

Vt  Natriumsulfat !'       1,230 

Kaliumacetat '       1,258 

Vi  Lithiurasulfat 'i       1,299 

'/«Zinksulfat ||       1,362 

*/^  Kupfersulfat |,       1,368 

V«  Magnesiumsulfat 1,379 


968 
752 
907 
919 
617 
695 
672 
658 
660 
591 
514 
475 
594 
386 
249 
241 
270 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  1,  295  (1887). 
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Eline  vollständige  Umkehrung  des  Ganges  von  x  gegen  p  ist  selbst- 
verständlich nicht  zu  erwarten,  da  erstens  das  Lösungsmittel  allein 
nicht  entscheidend  ist,  sondern  auch  das  Elektrolyt  (und  jedes  seiner 
Ionen)  in  Frage  kommt,  und  zweitens  auch  nicht  gleiche  Dissoeiation 
vorausgesetzt  werden  kann.  Im  Allgemeinen  aber  fällt  x  mit  wachsen- 
dem Q.  Herr  Massoulier^)  fügte  zu  wässerigen  Kupfersulfatlösungen 
Grlycerin  hinzu,  um  die  Zähigkeit  der  Lösung  zu  erhöhen  und  bestimmte 
innere  Reibung  und  elektrischen  Widerstand.     £r  fand: 


Glycerin-  , 

Verdünnung 

15. 

Temp.  15» 

0. 

1    Verdünnung 

40, 

Temp.  0*0. 

Zusatz 

^ 

1 

ff 

1              ^ 

u 

0 

100 

1 

1 

100 

'              100 

100 

V«      . 

105 

! 

104 

1 

— 

V«       1 

114 

111 

- 

— 

'/.. 

132 

1 

126 

— 

V.        1 

— 

153 

140 

'^'     , 

160 

1 

161 

— - 

— 

V.       1 

— 

1 

— 

243 

205 

v. 

298 

1 

289 

1               - 

1 

— 

Die  Parallelität  der  Reihen  ist  unverkennbar. 

Die  Herren  Reyher^)  und  Wagner  3)  haben  für  eine  Anzahl  ver- 
dünnter wässeriger  Jjösungen  die  Reibungscoefficienten  bei  25^  C.  be- 
stimmt. Bildet  man  mit  den  von  Herrn  Kohl  rausch  und  Heiborn 
gegebenen  Zahlen  für  die  Aequivalentleitfähigkeit  k,  nachdem  man 
diese  auf  25^  C.  umgerechnet  hat,  die  Producte  q  A,  so  gelangt  man  für 
zwölf  Stoffe  zu  folgender  Zusammenstellung  (alle  Grössen  in  c,  g,  s 
gerechnet) : 


1 



--^   ,          1^1 

—  — " 

1 

jr 

^ 

o     rf"  '  o 

O 

o 

o  ; 

C 

Elektrolyt 

ij  ü 
1    '^ 

o 

M 

'^ 

ü 

OQ 

OQ 

C 

\ 

«j 

-r 

ü      <  1  o   1 

^* 

- 

^ 

d 

w 

1 

:>■"':> 

" 

- 

IQr-^ip 

\} 

220  {{}  X)2ffl 

l 

1 
1  163 

219 

178 

57 

'          1          ' 
142     167'  144 

72 

90 

458 

3,1 

699 

2 

Il70 

228 

185 

74 

152  1 181 

156  1 

77 

94 

452 

4,6 

720 

4 

;  175 

237 

196 

106 

177  i  189 

168 

83 

'  103 

459 

6,6 

743 

8 

186 

248 

207 

110 

179  1 199 

1 

183  1 

96 

,104 

485 

9,4 

767 

Hiemach  ist  erstens  die  Grösse  qX  von  der  Natur  des  Elektrolyts 
abhängig;  sie  findet  sich  für  Salpetersäure  (und  auch  für  Salzsäure) 
mehr  als  80-  bis  200  mal  so  gross  wie  für  Essigsäure.    Zweitens  wächst 


^)  Jahn,  Grundriss  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  8.  94  (1905).  —  *)  Zeitschr. 
f.  Physik.  Chem.  2,  750  (1888).  —  ^)  Ibid.  5,  35  (1890). 
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die  Grösse  mit  steigender  Verdünnung,  und  zwar,  weil  A  rascher  an- 
steigt als  Q  abnimmt  (bei  KCl  nimmt  übrigens  Q  zu). 

Ich  habe  aus  anderen  Versuchen  über  Reibung  i)  und  ebenfalls 
unter  Benutzung  der  Kohlrausch-Holborn^schen  Zahlen  zum  Theil 
auch  für  höhere  Concentrationen  yon  wässerigen  Lösungen  des  ersten 
und  des  sechsten  bis  neunten  in  der  obigen  Zusammenstellung  genannten 
Salzes  das  Product  gk  (jedoch  für  18^0.)  gerechnet.  Es  fand  sich, 
wenn  P  Gewichtsprocent  bedeutet: 


Elektrolyt 

LiCl                        V.CaCl,                   %Cd(NO«),       | 

V.CdSO, 

P     !220  (q  A)ieo  1     P     !  220  (q  X)i80   ,     p     |  220  (q  X)i^ 

P      1  220  (pAV 

26,9              88            39,75             83               22,4    l           60 

22,0               33 

13,9              83            31,6     1           97                15,7    '           62 

14,7               34 

7,75  1          86             15,2                90                  7,8               69 

7,1               38 

Die  Zahlen  sind  wegen  der  erforderlich  gewesenen  Umrechnungen 
auf  gleichen  Gehalt  und  gleiche  Temperatur  für  Reibungscoefficient 
und  Leitfähigkeit  mit  erheblicher  Unsicherheit  behaftet.  Sie  schliessen 
sich  auch  in  keiner  Weise  den  früheren  an,  indem  sie  gegen  diese  fast 
um  die  Hälfte  zu  klein  sind.  Sie  kommen  darum  nur  relativ  in  Be- 
tracht. In  diesem  Sinne  aber  bestätigen  sie  im  Durchschnitt  das  frühere 
Ergebniss,  denn  auch  hier  nehmen  die  Zahlen  mit  wachsender  Concen- 
tration  der  Lösung  im  Wesentlichen  ab.  Da  sich  dieses  übrigens  bei 
noch  vielen  anderen  Lösungen  nachweisen  lässt,  kann  man  wohl  all- 
gemein behaupten,  dass  ein  constantes  Verhältniss  zwischen  Leitfähig- 
keit und  Reibung  nicht  besteht,  sondern  dass  dieses  Verhältniss  von 
der  Natur  des  Elektrolytes  wie  von  der  Concentration  abhängt.  Bedenkt 
man  femer,  dass  die  Dissociation  sowohl  für  sehr  concentrirte  als  für 
sehr  verdünnte  Lösungen  nur  wenig  noch  von  der  Concentration  ab- 
hängig sein  wird,  so  scheint  es  nicht  unberechtigt,  anzunehmen,  dass 
gl  mit  geringer  Variabilität  beginnt,  ein  Maximum  der  Variabilität 
erreicht  und  mit  geringer  Variabilität  endet.  Vielleicht  wird  die 
passendste  Darstellung  sein 

Wenn  a,  ß  Mittelwerthe  zwischen  den  W^erthen  der  für  grösste 
Concentrationen  und  für  kleinste  erhaltenen  Zahlen  bedeuten,  wird  Q  k 

für  grosse  c  fast  gleich  Ä  und  für  kleine  c  fast  gleich  Ä  -rr-      Leider 

reicht  das  vorliegende  Material  nicht  aus,  irgend  welche  entscheidende 
Berechnung  auszuführen.     Doch  zeigt  sich  bald,  dass  eine  Gleichung 


0  Winkelmann's  Handbuch  der  Physik  1  (l),  589  (1891). 
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der  angegebenen  Art  sich  den  Beobachtungen  einigermaassen  anpassen 
lässt,  während  eine  dreigliederige  quadratische  Gleichung  vielfach  ver- 
sagt    Eine  andere  Form  wird  sich  später  ergeben. 


Parallelität  herrscht  auch  hinsichtlich  des  Einflusses  der  Tempe« 
ratur  auf  Reibung  und  Leitfähigkeit,  wie  aus  folgenden  Ermittelungen 

des   Herrn   Grotrian^)    erhellt,    in    der  f= —  die  Fluidität    der 

Q 
Lösung  bezeichnet: 


8ub 

stanz 

Gewichts- 
procent 

! 

!  ^ 

i 

9  _ 

1 

1  df ! 

f  d»  ' 

1  dx 

HNO,  .... 

6,2 

1 

227 

1 

148 

1            12,4 
i            18,6 
24,8 
!            31,0 
'            37,2 

211 
20(] 
174 
184 
181 

) 

143 
138 
138 
140 
146 

HCl 

•    • 

• 

5 

10 

230 
214 

159 
157 

15 

19C 

1 

155 

20 

185 

_ 

153 

KCl 

10,2 

21fl 

• 

189 

22,2 

191 

168 

Die  folgende  Zusammenstellung  des 

gleichen  Forschers^ 

)  bezieht 

sich  auf  Lösungen  von 

Schwefelsäure,  Na 

tronlauge  und  Essigsäure: 

Schwefels 

äur*- 

'(LH) 

P 

Natronlauge 

/l  df\     \/ldx\ 
\fd9J,^\\xd»J,^ 

1 

Essigsäure 

P 

Kfd»),. 

\x  d»J,s 

5 



0,0121 





2,1 

0,0216 

10 

0,0249 

0,0128 

10 

—            0,0218 

5 

— 

0,0163 

20 

0,0237 

0,0145 

20 

0,0368         0,0301 

5,7 

0,0272 

— 

30 

0,0258 

0,0162 

1  30 

—            0,0452 

10 

0,0199 

40 

0,0249 

0,0178 

37,7 

0,0721 

— 

10,8 

0,0291 

— 

50 

0,0242 

0,0193 

40 

— 

0,0652 

15 

— 

0,0174 

«0 

0,0259 

0,0213 

15,3 

0,0303 

— 

70 

0,0302 

0,0256 

20,5 

0,0310 

0  0179 

82 

0,0423 

0,0365 

25 

0,0315 

0,0182 

84,5 

0,0432 

0,0369 

27,7 

0,0316 

— 

87,5  1  0,0421 

0,0344 

30 

""■ 

0,0186 

*)  Pogg.  Ann.  157,  248  (1876).  —  *)  Wiedem.  Ann.  8,  525  (1879). 
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bei  den  Herren  Jones  und  CarrolP)  für  Lösungen  von  Jodiden  und 
Nitraten  in  Aethylalkohol  und  Methylalkohol  und  in  Gemischen  dieser 
Alkohole  mit  Wasser.  Sie  kommen  com  Ergebniss,  dass  die  Abnahme 
der  Leitfähigkeit  von  Lösungen  in  Gemischen  von  Wasser  und  den 
Alkoholen  wesentlich  der  erhöhten  Reibung  zuzuschreiben  ist,  und  dass 
die  Leitfähigkeit  als  Product  erscheint  von  Dissociation  und  Fluiditat, 
was  sp&ter  noch  naher  auszuführen  sein  wird. 

Bei  der  Wichtigkeit  der  Sache,  und  weil  mir  eine  ausreichende 
Behandlung  der  beiden  Erscheinungen,  mit  denen  wir  es  hier  zu  thun 
haben,  doch  noch  zu  fehlen  scheint,  gehe  ich  sogleich  noch  weiter  auf 
die  Beziehungen  zwischen  Reibung  und  Leitfähigkeit  ein. 

Zuerst  sei  bemerkt,  dass  auch  Lösungen  vorhanden  sind,  bei  denen 
die  Reibung  mit  wachsendem  Gehalt  am  Elektrolyt  nicht  zunimmt^ 
sondern  im  Gegentheil  abnimmt.  Eine  wässerige  Lösung,  bei  der  dieses 
unter  allen  Umständen  stattfindet,  habe  ich  allerdings  nicht  ermitteln 
können,  vielmehr  scheint  mit  steigender  Temperatur  das  normale  Yer- 
hältniss  sich  wieder  herzustellen.  So  fällt  die  Reibung  der  wässerigen 
Lösungen  von  NH^Cl,  NH4Br,  KNOj  mit  steigender  Concentration 
zwar  bei  10^  C,  steigt  aber  bei  20^  und  noch  höherer  Temperatur.  Bei 
diesen  Lösungen  und  niedriger  Temperatur  wächst  deshalb  das  Product 
X  Q  mit  wachsender  Concentration  langsamer  als  x  für  sich  allein,  wäh- 
rend Xq  rascher  fällt  als  L  Nach  Herrn  J.  Wagner^)  findet  ähn- 
liches statt  bei  alkoholischen  und  anderen  Lösungen  von  Nitrobenzol^ 
(yyanbenzol,  Nitromethan,  Allylsenföl,  o-,  m-  und  p  -  NitrotoluoL  Ich 
führe  einige  von  ihm  mitgetheilte  Zahlen  des  Herrn  J.  Mühlenbein  an: 


Cyanbenzol 

Nitrumethan 

Allylsenföl 

Nitrobenzol 

CgH.OH 

C.HbÜH 

C.HjOH 

C^H 

jOH 

C4H,0H 

Gew.- 

Gew.- 

Gew.- 

Gew.- 

Gew.- 

Proc. 

^   1 

Proc. 

C 

Proc. 

1        ^'       . 

Proc. 

Q 

Proc. 

Q 

0 

1 
1 

0 

1        1 

0 

1 

0 

1 

0 

1 

1,29 

0,9958 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

2,58 

0,9883 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

5,15 

0,9784 

7,72 

0,8005 

6,11 

0,9015 

— 

"^ 

, . 

— 

10,31 

0,9539 

15,44 

0,6751 

12,21 

0,8210 

10,01 

0,9237 

— 

20,62 

0,9210  1 

30,89 

0,5282 

24,43 

0.7037  1 

20,01 

0,8523 

■    15,01 

0,7591 

39,84 

0,8949 

— 

— 

— 

— 

40,02 

0,7331 

.    30,03 

0,6372 

51.55 

0,8785 

61,78 

0,3965 

48,86 

0,5704 

61,82 

0,6512 

60,06 

0,5277 

75,96 

0,9091 

77,08 

0,3701 

71.84 

0.5143 

80,05 

0,5995 

73,71 

0,5022 

- 

1 

88,72 

0,3617 

92,59 

0,5003 

86,67 

0,5879 

96,97 

0,4891 

100 

1,0768 

100 

0,3682 

100 

1  0,5385 

10(^ 

0,6100 

100 

0,5493 

0  American  ChemicalJou  mal  32,  860  ff.  (1904).  —  *)  Zeitechr.  f .  physik. 
Chem.  46,  867  (1903). 
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Hier  kommt  die  bezeichnete  Erscheinung  zu  Tage  bei  AUylsenföl 
in  CSH5OH.  Bei  allen  anderen  Losungen  findet  die  Abnahme  der 
Reibung  mit  steigender  Concentration  nur  bis  zu  einer  bestimmten 
Concentration  statt,  von  der  ab  die  Reibung  anwächst.  Gleichen  Gang 
zeigen  auch  die  Nitrotoluole  iu  G9H5OH  und  finden  wir  ebenfalls  bei 
wässerigen  Lösungen,  so  insbesondere  von  Kaliumjodid  bei  10<>  und 
30®,  wofür  ich  als  Beispiel  die  Zahlen  nach  Herrn  Sprung^)  anführe- 

(in  specifischen  Zähigkeiten  e 


_  100  (>\ 


Gewichtsprocent  KJ 


8,42       I      17,02      !     33,03 


45,98 


54,0 


z  bei  lO^C 69,5 

z  bei  30*C 44,0 

z  bei  50*C 1       31,3 


65,3 
42,9 
31,4 


61,8      1 

68,0 

68,8 

42,9      i 

45,2      , 

48,5 

32,4      1 

35,3 

37,6 

Die  Zahlen  für  50®  sind  hinzugefügt,  um  zu  zeigen,  dass  bei 
höherer  Temperatur  wieder  der  normale  Verlauf  eintreten  kann.  Aehn- 
lich  verhält  sich  NH4NOS.  Hiernach  wäre  es  nicht  zu  yerwundem, 
wenn  auch  der  Gang  von  x  nicht  immer  nach  einer  Richtung  hin  ge- 
schieht. Doch  sind  leider  die  Verhältnisse  zahlenmässig  nicht  zu  ver- 
folgen. 

Von  Interesse  ist  sodann,  worauf  Herr  J.  Wagner  noch  hinweist, 
dass  für  die  Grösse  der  Reibung  auch  die  relative  Menge  des  Lösungs- 
mittels entscheidend  ist.  Bezieht  man  in  wässerigen  Lösungen  bei- 
spielsweise die  Reibung  auf  gleiche  Grammäquivalente  der  gelösten 
Substanz,  so  zeigt  der  Regel  nach  von  zwei  Lösungen  diejenige  die 
grössere  Reibung,  welche  die  grössere  Menge  Wasser  enthält,  d.h.  in 
der  die  gelöste  Substanz  absolut  den  geringeren  Raum  einnimmt.  Das 
ist  freilich  unerwartet  in  denjenigen  Fällen,  in  denen  die  gelöste  Sub- 
stanz zurVergrÖsserung  der  Reibung  beiträgt.  Doch  lasseich  einige 
Angaben  folgen,  die  sich  auf  Normallösungen  10~'9  =  1  in  Wasser 
beziehen  und  wohl  auf  25®  G.  Es  bedeutet  W  die  Masse  Wasser 
in  100g  Lösung,  Q  die  Reibung,  bezogen  auf  die  Reibung  des  reinen 
Wassers  bei  gleicher  Temperatur  als  fanheit: 


\    «'   '    e- 

'       W      ,       Q 

;,    w'   i     c 

NiSO^     .     999,92 
NiCl,  .    .     994,30 
Ni(NOa),     984,11 

CU8O4    .    1 999,17 
CuCl«.    .   f  985,15 
Cu(NO,),     981,66 

1,3615 
1,2055 
1,1800 

1,3580 
1,2050 
1,1792 

ZnSO^    .      998,44  1,3671 
ZnCl«.    .    1990,85  1,1890 
Zn(NO,),   '981,06  1,1642 

MgSO^  .   ,  998,19  1,3673 
MgCl,     .      987,87   1,2015 
Mg(NCO,  '  976,98 'l,1706 

CoßO^    .      997,47 
CoCl,  .    .      992,15 
CoCNOa),     981,36 

MnSO^   .      997,27 
MnCl,     .   ;  988,35 
MnCNOa),  ;!  979,46 

1,3543 
1,2041 
1,1657 

1,3640 
1,2089 
1,1831 

*)  Winkelmann*8  Handbuch  der  Physik,  1.  c. 
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l'      ^ 

i: 

e 

W 

9 

1     \y         Q 

1, 

CdSO,    . 

993,27 

'1,3476 

— 

— 

— 

Li,80,    . 

989,24    1,2905 

CdCl,  .    . 

986,45 

1,1342 

BaCl,.    . 

984,25 

1,1228 

LiCl    .    . 

981,82    1,1423 

Cd  (NO,), 

977,36 

1,1648 

Ba(NO.). 

972,86 

1,0893 

— 

—           — 

— 

1       

— 

Na,S04  .  i 

989,54 

1,2291 

K.SO^    . 

979,27     1,1051 

CaCl,.    . 

989,15 

1,1568 

NaCl  .    . 

982,40   1,0978 

KCl     .    . 

972,05    0,9872 

Ca(N03). 

977,56 

1,1172 

NaNOa  . 

970,82   1,0655 

KNO,     . 

959,36    0,9758 

SrCl,  .    . 

'  988,35 

1,1411 

Si(NO,), 

976,36 

1,1150 

In  verticaler  Richtung  stimmt  die  Regel  durchaus,  immer  findet 
sich  vom  Sulfat,  Chlorid  zum  Nitrat  ein  Abfall  der  Reibung.  Die  ein- 
zige Ausnahme  bilden  die  Cadmiumsalze ,  in  denen  das  Nitrat  dem 
Chlorid  Toraufgeht.  Horizontal  sind  die  Zahlen  nach  der  Grösse  der 
^V^lsserwerthe  geordnet.  Hier  aber  gilt  die  Regel  nur  in  grossen  Zügen, 
es  finden  sich  auch  mannigfache  Abweichungen,  wie  ein  Blick  auf  die 
Zusammenstellung  schon  lehrt.  Noch  erheblichere  Abweichungen  von 
der  Regel  lehrt  die  folgende  Zusammenstellung,  wie  sie  in  gleicher 
Form  auch  von  Herrn  J.  Wagner  gegeben  ist: 


- 

- 

W      1        Q 

1 

U'                 Q 

U' 

(f 

NaCl  .    . 

1 
982,40  1,0978 

BeSO, 

992,52  il,8600 

A1,(S0,), 

'  940,87 

1,4064 

LiCl    .    . 

■'981,82   1,1428 

CoCl,  . 

992,15   1,2041 

RbCl  .    . 

940,15 

0,984« 

HCl     .    . 

.981,28   1,0671 

CsCl    .    . 

939,05 

0.9775 

H^SO^    . 

981,26    1,0898 

/n(X()A 

981,06   1,1642 

Ueberhaupt  beachte  man,  dass  dem  Aluminiumsulfat  ganz  im 
Gegensatz  zu  der  Regel  bei  kleinster  Wassermenge  die  grösste  Reibung 
zugehört.  Auch  Cäsiumchlorid  und  Rubidiumchlorid  zeigen  im  Yer- 
hältniss  zur  Wassermenge  der  Lösung  eine  viel  zu  grosse  Reibung. 
Hiernach  können  wir  sagen,  dass  bei  den  genannten  Salzen  (Sulfaten, 
Chloriden,  Nitraten)  bei  gleichem  Metall  und  gleicher  Molekelnzahl 
allerdings  die  Reibung  mit  fallender  Wassermenge  der  Lösung  abnimmt. 
Da  die  Moleculargewichte  der  Anionen  der  drei  Salze  jedes  Metalles  in 
der  Reihe  Sulfat,  Chlorid,  Nitrat  für  eine  Elektrovalenz  betragen  48, 
35,5,  62,  ist  eine  Beziehung  zum  Moleculargewicht  nicht  festzustellen. 
Ich  ordne  die  Kationen  in  der  Folge  der  Grösse  von  g  je  nach  den  An- 
ionen und  füge  die  Moleculargewichte  der  Kationen  hinzu: 
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t  V.Al  Mg    Zn     Mn     Ni     Be     Cu     Co     Cd     Li»    Na,     K,    H,    Cs, 
i  18,1  24,4  65,4     55     58,7    9,1   68,6     59    112    14,06  46,1  78,30    2     266 
/  Mg     Ni     Cu    Co    Mn    Zn    Ca    Li,     Ör    Cd     Ba     Na,    K,    Rb, 
\  24,4  58,7  63,6  59     55    65,4    40  14,06  87,6  112  137,4  46,1   78,3  170,8 

/Mg   Ni    Cu  Mn    Co  Cd    Zn  Ca    Pb      8r    Ba    Na,  H,    K,    Tl, 
124,4  58,7  63,6  55      59  112  65,4  40  206,9  87,6  137,4  46,1    2    78,3  408,2 

Alle  drei  Reihen  mit  einander  stimmen  nur  höchstens  im  Gliede 
Mg,  Na,  K  überein.  Zwischen  der  zweiten  und  dritten  Reihe  für  sich 
ist  die  Uebereinstimmnng  eine  grössere,  sie  erstreckt  sich  mindestens 
auf  sechs  Glieder,  und  bei  anderen  Gliedern  handelt  es  sich  zweimal 
nur  nm  einen  Wechsel  um  eine  Stelle.  Auch  ist,  wenn  von  den  Ver- 
bindungen mit  H  abgesehen  wird,  ein  gewisser  Zusammenhang  mit  dem 
periodischen  System  der  Elemente  nicht  zu  verkennen;  ich  weise  auf 
die  Folge  Li,  Na,  K  in  allen  Reihen,  auf  die  Ca,  Sr,  Ba  in  der  zweiten 
und  dritten  Reihe  hin.  Aber  mehr  als  dieses  lässt  sich  nicht  ent- 
nehmen. In  Bezug  auf  das  Anion  haben  wir  also  ebenso  wenig  eine 
einfache  und  zutreffende  Regel  wie  hinsichtlich  des  Kations;  für  Gruppen 
Yon  Salzen  mit  gleichem  Anion  fällt  die  Reibung  mit  steigendem  Mole- 
culargewicht  des  Kations. 

Herrn  J.  Wagner 's  *)  frühere  Versuche  zeigen,  dass  die  in  Frage 
stehende  Regel  gleicher  Weise  auch  für  höhere  Verdünnungen  gilt;  sie 
findet  sich  bis  zur  höchsten  angewendeten  Verdünnung  von  10"  ^9?  =  8 
bestätigt.  Umgekehrt  bei  höheren  Concentrationen  trifft  sie  gleichfalls 
zu,  wie  eine  Vergleichung  der  in  Winkelmann's  Handb.  der  Physik^) 
enthaltenen  Zahlen  lehrt.  Doch  sind  hier  die  Ausnahmen  (ob  wirk- 
liche oder  scheinbare,  vermag  ich  bei  der  Ungleichmässigkeit  des  Mate- 
rials nicht  zu  entscheiden)  viel  häufiger  als  in  niedrigen  Concentrationen. 
Die  Temperatur  scheint  für  die  Gültigkeit  der  Regel  nicht  von  Be- 
deutung zu  sein. 

Wir  haben  nur  Sulfate,  Chloride  und  Nitrate  berücksichtigt.  Für 
Salze  mit  anderen  Anionen  liegen  zu  wenig  Angaben  vor,  als  dass  sich 
etwas  Bestimmtes  aussagen  Hesse.  Doch  scheinen  die  Chromate  ihre 
Stelle  zwischen  den  Sulfaten  und  den  Chloriden  zu  haben,  die  Bromide 
auf  die  Nitrate,  die  Jodide  auf  die  Bromide  zu  folgen. 

Eine  ausgedehnte  Reihe  von  Angaben  bieten  die  schon  benutzten 
Bestimmungen  des  Herrn  Reyher  für  Natriumsalze •^).  BeilO"^^^-  l 
bis  8  und  r  =  250C.  ist: 

Formel  NaCHO,  NaCsH^O^  XaCaH^O^ 


Q 


fl0-3y  =  l 1,2069  0,1846  1,3915  0,1465  1,5380  0,1887 

)  10-3^=:  2 1,0947  0,0809  i      1,1806  0,054«  1,2352  ü,05Hi 

^(/=4 1,04470,0442  1,08890,0283  1,1122    o,0241 

^  =  8 '       1,0231   0,0208  I      1,0439  0,0109  1,0548  0,0111 


]  10-S  ff  =4 
110-3^  =  8 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  5,  31  (1890).    —    *)  1  (l),    589   (1891).    — 
')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  2,  749  (1888). 
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Formel 


NaC^H^O, 


NaCjH.O, 


NaC^H.iO, 


10-3^=1 i         1,6773   0,0997 

10-3^  =  2 I       1,2933  0,0898 

10-8^  =  4 1,1363  0,0209 

10— 3y=r8 1,06590,0114 


1,7770  0,1191 


I  1,3331  o,o4S9 
,  1,1572  0,0141 
!     1,0773  0,0046 


1,8961 
1,3770 
1,1718 
1,0819 


Die  kleineren  Zahlen  geben  die  Differenzen  der  Q  benachbarter, 
Bich  um  1  CH2  unterscheidender  Verbindungen  und  man  sieht,  da&s  bei 
diesen  fettsauren  Natriumsalzen  die  Reibung  mit  Zunahme  der  Molekeln 
an  GH2  stetig  ansteigt,  jedoch  um  so  weniger,  jo  reicher  an  CH^  die 
Verbindung  schon  ist. 

Das  Gleiche  gilt  fQr  die  fetten  Säuren: 


Formel 


HCHO, 


HC.H,0,         HCaHjO,    1   HC4H7O,    HCsH^O, 


(M 


10-3^  =  1    '    1,0312    0,0819,  1,1131  0,0887 

10—3  y  r=  2      1,0169   0,0427  1,0596  0,0895 

10— 8./ =4     1,0092  0,0212  1,0304  0,0187 

10-3^  =  8,,  1,0049   0,0122  I  1,0171  0,0093 


1,1968  0,0885 
1,0991  0,0826 
1,0471    0,0166 

1,0264  0,0044 


1,2803 
1,1317 
1,0637  0,0118 

1,0308   0,0067 


1,0750 
1,0375 


Doch  ist  hier  der  Anstieg  bei  gleicher  Concentration  anscheinend 
stets  der  gleiche.  Ferner  sind  hier  die  Differenzen  wesentlich  kleiner 
als  bei  den  Salzen,  woraus  folgen  würde,  dass  der  Eintritt  einer  Natrium- 
molekel an  Stelle  der  Wasserstoffmolekel  den  Einfluss  der  Molekel  CHg 
erheblich  verstärkt,  jedoch  um  so  weniger  verstärkt,  je  mehr  CH«- 
Molekeln  in  der  Verbindung  schon  enthalten  sind  '). 

I)ie  Untersuchungen  des  Herrn  Gartenmeißter  2)  bestätigen  diese 
besonderen  Ergebnisse  nur  zum  Theil.  Sie  sind  aber  nicht  an  Lö- 
sungen ausgeführt,  sondern  an  den  reinen  Stoffen,  für  welche  selbst- 
verständlich, da  es  sich  wesentlich  um  eigene  innere  Reibang,  nicht 
um  Reibung  gegen  das  Lösungsmittel  handelt,  andere  Gesetze  gelten 
können.  Doch  lässt  sich  aus  ihnen  entnehmen,  dass  im  Allgemeinen 
auch  bei  reinen  organischen  stickstofffreien  Verbindungen  —  Kohlen- 
wasserstoffen, Alkoholen,  Säuren,  Aethern,  Ketonen  und  Estern  — 
die  Reibung  mit  wachsendem  C Hg -Gehalt  der  Molekeln  zunimmt, 
unter  Umständen  auch  mit  wachsendem  Gl-  oder  J- Gehalt  oder 
0-Gehalt. 

Hei  anderen  Säuren  giebt  umgekehrt  die  Zunahme  der  Verbindung 
um  ein  Cllj  eine  Verringerung  der  Reibung.  Dieses  Verhältniss  findet 
statt  zwischen  benzoesaurem  Natrium  und   salicylsaurem.     Wir  haben 


*)  Vergl.  die  entsprecUendeu  Ergebnisse  des  Herrn  P.  Waiden,  Zeitschr. 
f.  Physik.  Chem.  55,  234  (1906).  —  *)  Ibid.  6,  524  (1890). 
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Formel 

1 

NaCeHyO, 

Q 

10-8^=1  .    .    . 
10-8  g)  7=  2  .     .     . 
10-8  ^  =  4  .    .    . 
10-8  9?  =  8  .    .    . 

1 
.      1,6498  -0,1196 
.    '  1,2788  -0,0667 
.      1,1303  -0,0253' 
.   '  1,0633  -0,0089 

1,5302 
1,2231 
1,1050 
1,0544 

Von  Interesse  ist  noch  die  Betraclitung  der  unorganischen  Säuren 
im  Verhältniss  zu  ihren  Salzen.  Es  ist,  wobei  m'  das  Moleculargewicht 
des  Anion  bedeutet: 


Formel 


10—3  g,=  l 
10-8  9,  =  2 
10-3  9)  =  4 

1 10—895  =  8 


HCl    I  HBr 


HCIO  'HCIO,  HNO3  HaPO,  H3ABO,  H^SO^ 


1,0671 
1,0338 
1,0161 
1,0095 
35,5 


1,0320]  1.0520  I  1,0118 
1,0164  1,0255  1,0032 
1,0095,  1,0145  I  0,9998 
1,0068  I  1.0059  I  0,9992 
80      '     83,5     I     99,5 


1,0266!  1,2871  I  1,2707  |  1,0898 

I,0115|  1,1331  j  1,1291         — 

1,0052    1,0656  I  1,0595  |      — 

1,0027 1  1,0312  I  1,0309 


62     |3X31,7|3X46,3 


2X32 


Eine  Beziehung  zu  den  Moleculargewichten  ist  nicht  vorhanden. 
Bildet  man  jedoch  fär  die  ersten  fQnf  Säuren  ihre  Differenzen  gegen 
die  entsprechenden  Natriumsalze,  so  ergieht  sich : 


Fonneldifferenz 

(Na-H)Cl    !  {Na-H)Br    (Na-H)C103  ,  (Na-H)ClO, 

(Na-H)NHg  1  Mittel 

10-3  9?  =1 

10-3  (f.  =  2 

10-8  ^==4 

. 10-8  y  =r  8 

0,0302  -46 

0,0133  -18 

:   0,0078  +  3 

0,0031   _  6 

0,0319  -28 
0,0135  -11 
0,0053  -22 
0,0010   -26 

0,0381   +34       0,0344  -  3 
0,0166  +20       0,0151   +  5 
0,0074-  1       0,0098   +23 

0,0058  +22       0,0036  —  0 

1 

0,0389    +42      0,0347 
0,0144  -  2   ,0,0146 
0,0070  -  6    '  0,0075 
0,0042  +  6      0,0036 

Hiernach  hat  die  Xatriumsalzbildung  auf  die  Reibung  all  dieser 
fünf  Säuren  fast  den  gleichen  Einfluss,  denn  die  beigeschriebenen 
Unterschiede  gegen  die  Mitteldifferenzen  sind  relativ  nicht  erheblich. 
Bei  den  Natriumsalzen  der  anderen  Säuren  sind  die  Differenzen  ganz 
andere.     Sie  betragen: 


Formeldifferenz      ,   (Naj-H<)SO^ 


(  Na-H)  H,  P  O^      (Nh-H)  H,  As  0, 


II 


10-3^,-1 

10-3^=2 

10-8  9)  =  4 

110-89?  =  8 


0,1393 


0,2006 
0,0781 
0,0381 
0,0196 


0,2401 
0,0934 
0,0466 
0,0200 


Untersuchen  wir  noch  die  gleichen  Verhältnisse  bei  den  Salzen 
der  anderen  in  der  Zusammenstellung  auf  S.  593  ff.  berücksichtigten 
Metalle,  so  ergiebt  sich  für  10~'^9)  =  1: 
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Reibungwlifferenz 

Reibungfldifferenz 

Formel 

gegen 
H,SO, 

gegen 
HCl 

gegen 
HNO, 

Formel 

eegen 
H,SO, 

gegen 
HCl    1 

gegen 
HNO3 

A1,(S0,),     . 

0,3166 

— 

— 

CdSO,  .    . 

0,2578 

0,0671 

0,1382 

NiSO,  .    .    . 

0,2717 

0,1H8+ 

0.1534 

Ca  Gl,    .    . 

— 

0,0892! 

0.0906 

CuSO,  .    .    . 

0,2682 

0,1389 

0,1526 

BrCl,     .    . 

— 

0,0840 ! 

0,0884 

ZnSO,  .    .    . 

0,2778 

0,1219 

0.1376 

BaCl«    .    . 



0.0557 

0,0627 

MgSO,     .    . 

0,2775 

0,1344 

0,1440 

Na,  80,     . 

0,1393 

0,0302 

0,0389 

CoSO^  .    .    . 

0,2645 

0,1370 

0,1391 

Li,  80,      . 

0,2007 

0.0752' 

— 

MnSO^     .    . 

0,2742 

0,1418 

0,1565 

K,8  0,  .    . 

.  0,0153 

-0,0799| 

-o,06i;^ 

Hier  kommt  selbst  für  die  Anionen  Cl  und  NOs  bei  demselben 
Metall  Uebereiustimmung  der  I)ifferenzen  nur  in  wenigen  Fftllen  vor,  wie 
bei  Co  und  bei  Ca.  Von  Metall  zu  Metall  bei  gleichem  Anion  herrscht 
bessere  Uebereiustimmung,  so  gegen  Schwefelsäure  bei  Ni,  Zn,  Mg.  Mn, 
gegen  Salzsäure  bei  Ni.  Cu,  Co,  Mn,  und  bei  Cu  und  Sr,  f^egen  Salpeter- 
säure bei  Ni,  Cu,  Mn,  ferner  bei  Zn,  Co,  Cd  und  bei  Ca  und  Sr.  Nicke) 
und  Mangan  sind  in  allen  drei  Reihen  vertreten,  yerhalten  sich  gleich 
gef^en  alle  drei  Säuren,  nicht  viel  von  ihnen  entfernt  steht  Kupfer  ^). 

Fassen  wir  alle  Ergebnisse  zusammen ,  so  gelangen  wir  zu  folgen- 
den Regelmääsigkeiten  für  die  Reibung  in  Lösungen: 

1.  Bei  den  Fettsäuren  steigt  die  Reibung  proportional  der  Zu- 
nahme um  ein  CHg.  Bei  anderen  Säuren  scheint  eine  entsprechend» 
Abnahme  der  Reibung  mit  wachsendem  CHa-Gehalt  stattzufinden. 

2.  Bei  den  fettsauren  Salzen  tritt  gleichfalls  Zunahme  der  Reibung 
mit  Zunahme  an  CH2  ein,  jedoch  langsamer  als  letztere  Zunahme  erfolgt. 

3.  Zwischen  der  Reibung  der  Natriumsalze  Ton  Cl,  ClOs,  CIO4.. 
Br,  NO3  und  der  Reibung  der  entsprechenden  Säuren  findet  eine  con- 
stante  Differenz  statt.  Dan  Gleiche  findet  sich  bei  Salzen  von  Cl  und 
NO3  einifrer  anderer  Metalle,  wie  Co,  Ca,  Sr  und  Ba. 

4.  Für  eine  Reihe  von  Salzen  (von  Ni,  Cu,  Zn,  Mg.  Co,  Mn,  Cd^ 
Ca,  Sr,  Ba,  Na.  Li,  K)  findet  eine  stete  Abnahme  der  Reibung  statt  in 
der  Folge  Sulfate,  (Chromate).  Chloride,  Nitrate,  (Broraide),  (Jodide). 

5.  Die  Salze  von  Ni,  Mn  und  Cu  zeigen  fast  gleiche  Reibungs- 
uuterschiede  je  gegen  die  Sauren  H2S04.  HCl,  HNOg. 

6.  Zwischen  der  Reibung'  und  dem  periodischen  System  der  Ele- 
mente scheint  eine  gewisse  Beziehung  vorhanden  zu  sein. 

Mehr  i^t  mir  nicht  möglich  gewesen ,  aus  dem  so  spärlichen  und 
lückenhaften  Material  an  Regelmässigkeiten  zu  entnehmen.  Und  selbst 
die  angeführten  sind  nicht  so  gesichert,  als  man  wQnschen  möchte. 

Wir  haben  nun  die  Leitfähigkeiten  auf  entsprechende  Regelmäsv^i^- 
keiten  zu  untersuchen ,  wobei  nicht  zu  ver<ressen  ist ,  dass  wir  hier  auf 
reciproke  Verbaltnisse  achten  müssen. 

^)  T'eber  Reibung  bei  Schmelztemperaturen  von  Elektrolyten  ist  auch 
zu  vergleichen  Beck,  Zeitschr.  f.  physik.  Cheni.  48,  H41  (1904). 
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Ea  ist  schon  lange  bekannt,  dass  bei  den  Fettsfturen  und  ihren 
Natriumsalzen  mit  wachsendem  Gehalt  an  GH2  die  Leitfähigkeit  stetig 
abnimmt.  Ich  führe  für  die  gleichen  Säuren  und  Salze,  die  vorstehend 
bei  der  Reibung  in  Frage  kamen,  die  Zahlen  der  Aequivalentleitfähig- 
keit  an  nach  den  Bestimmungen  des  Herrn  Ostwald^),  unten  für  die 
Säuren,  oben  für  ihre  Natriumsalze: 


i 

32 

64 

Verdünnung  10—89^ 

Elektrolyt 

128 

;        256 

>     5V2 

1024 

1 

X  bei  25»  C. 

Ameisensäure   . 

93,6 

96,7 

'  98,7 

.  100,6 

102,6 

104,6 

14,0 

14,2 

13,6 

13,6 

13,5 

18,5 

Essigsäure     .    . 

79,6 

82,5 

'  85,1 

87,1 

89,1 

91,1 

*il 

4,5 

4,2 

4,4 

4,2 

4,8 

Propionsäure     . 

75,5 

78,0 

80,9 

82,7 

84,9 

86,3 

3,7 

3,8 

3,9 

3,8 

4,2 

3,8 

Buttersäure  .    . 

71,8 

74,4 

77,0 

78,9 

80,7 

82,5 

Isobuttersäui  e  . 

71,6 

74,6 

77,3 

79,4 

81,2 

82,8 

1»7 

2,6 

8,1 

3,5 

3,6 

3,5 

Valeri ansäure  . 

69,9 

72,0 

74,2 

75,9 

77,8 

79,3 

1,5 

1,0 

1,0 

1,1 

0,6 

0,6 

Capronsäure  .    . 

68,4 

72,3 

71,0 

74,7 

73,2 
77,0 

74,8 

77.0 

78,7 

Benzoesäure  .    . 

79,1 

80,8 

82,8 

—0,8 

- 

-1,7 

-1,8 

— 1»7 

-1,9 

—2,5 

Salicylsäure  .    . 

73,1 

76,4 

78,8 

:    80,8 

82,7 

85,3 

Natriumsalze 

Elektrolyt 


32 


64 


Verdünnung  10— ^i;: 
128        '         256  512 


1024 


X  bei  25»  C. 


Ameisensäure 
Essigsäure 
Propionsäure 
Butter  säure  . 
Isobuttersäure 
Valerianpäure 
('apronsäure  . 
Benzoesäure  . 
Salicylsäure  . 


31,2  43,2  j  59,2. 

22,0  30,3  41,1 

9,2  12,9  18,1 

'  1,4  1,8  2,fi 

11,1  155 

—   0,5  —    0,H 

8,2  11,6  16,3 


:    8,0  11,4  15,9 

I  —0,5  '  —  0,5  —  0,H 

8,5  11,9  16,7 

0,6  0,6  0,8 


80.6  108,8  143,6 

56,2  74,5  }»4,6 

25,4  34,3  49;0 

3,7  4,2  7,7 

21.7  30,1  .   41,3 

—    1,0  —    1,4  —    2,0 

22,7  31,5  43,3 


7,9 


,11,3 


15,9 


22.2  30,8  42,6 
—    1,1            —    ].() 

23.3  32,4  44,7 
1,0                       1,5  1,7 


2,1 


22,3 


30,9 
61,4 


43,0 


—  22,8  31,7  45,0  1    61,4  84,2 

—62,6  1  —83,3  — 106,3|  —132,3  —154,7 

—  85,4  115,0  151,3  |193,7  238,9 

~v^»  '      '  '    '  '  ■ '     ^ 

Säuren 


*)  Allgemeine  Chemie  1893  und  in  den  ersten  Bänden  der  Zeitschr.  f. 
physik.  Chera.  Die  umgerechneten  Zahlen  sind  hier  und  im  Folgenden  aus 
dem  Werke  von  Kohl  rausch  und  Hol  bor n  entnommen. 
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Man  sieht,  das  Verhalten  der  Salse  in  Bezug  auf  die  Leitfähigkeit, 
reciprok  genommen,  entspricht  ganz,  das  der  S&uren  wenigstens  grössten- 
theils  dem  dieser  Stoffe  mit  Bezug  auf  die  Reibung.  Noch  mache  ich 
darauf  aufmerksam,  dass,  während  bei  den  Salzen  der  Einfluss  eines 
zugefügten  CH^  auf  die  Leitfähigkeit  von  der  Verdünnung  sich  fast 
unabhängig  erweist,  er  bei  den  Säuren  sehr  erheblich  mit  steigender 
Verdünnung  anwächst. 

Sodann  haben  wir,  grösstentheils  nach  Versuchen  von  Herrn  Ost- 
wnld,  zum  Theil  ^uch  von  Herrn  Waiden: 


Elektrolyt 


M2 


Verdünnung  lO-8g9 
64  128        i        256        |      512 

X  bei  25*  C. 


1024 


HCl     .    . 
NaCl  .    . 

393 

S79 

114 

899 

281 
117 

401 

281 
120 

403 

281 
122 

125         ,126 

HCIO3 
NhCIO,  . 

1  387 

286 
1    101 

391 

286 
105 

399 

292 
107 

402 

293 

109 

402          402 

290              290 
112         1112 

HCIO,    . 
NKCIO4  . 

'   399 
1    112 

404 

288 
116 

406 

288 

118 

407 

28« 
121 

407          407 

284              283 
123         jl24 

HBr    .    . 
NaBr  .    . 

398 

i              283 

!  115 

402 

284 

118 

405 

284 

121 

405 

281 
124 

406 

280 
126 

405 

277 
128 

HNO^     . 
NaNOa  . 

'    361 

268 
93 

365 

270 

95 

369 
272 

97 

371 

272 
99 

374 

273 
101 

375       1  bei 

Auch  dieses  entspricht  der  bei  der  Reibung  gefundenen  Regel- 
mässigkeit und  auch  dem  Sinne  nach,  da  hier  den  Säuren  die  grössere 
Leitfähigkeit  zukommt,  wie  dort  die  geringere  Reibung.  Die  mittlere 
Abweichung  zwischen  den  Säuren  und  Salzen  betfägt  hier  für  die  ge- 
nannten Verdünnungen: 

280         281  283         283  282         281. 

Kin  Gang  mit  der  Verdünnung  ist  nicht  festzustellen.  Das  Ge- 
sammtmittel  giebt  281.  Zum  Vergleich  nehmen  wir  auch  hier  noch 
die  drei  anderen  genannten  Säuren  und  ihre  entsprechenden  Natrium- 
salze (siehe  Tabelle,  S.603): 

Hier  verhalten  sich  die  Salze  der  verschiedenen  Säuren  sehr  ab- 
weichend von  einander.  Charakteristisch  ist,  dass  die  Schwefelsäure 
und  ihr  Natriumsalz  sich  den  früheren  Säuren  und  Natriumsalzen  an- 
schliesst,  bei  der  Reibung  war  das  nicht  der  Fall.  Da  übrigens  bei 
den  beiden  anderen  Säuren  und  Salzen  die  Differenzen  sehr  rasch  mit 
wachsender  Verdünnung  ansteigen ,   mag  es  sein ,  dass  auch  diese  sich 
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YerdÜDnungrüzahl  10—3^ 

Elektrolyt 

^       32       1       64 

1 

128 

256       1      512               1024 

H,804    .... 
}Ia,80,  .... 

361 

278 

88 

1 

365 

278 
92 

368 

271 
97 

371             874          375        f  v^i 
270                  269              268^.  „np 

101           1  105          107        '■  "  ^• 

H,PO,    .... 
NaHgPO^  .    .    . 

1  156 

81 
75 

195 

117 
78 

240 

160 
80 

279             317 

197                  283 

82               84 

341 

256 
86 

H3A8O4.    .    .    . 
XaHjAflO^    .    . 

126             161 

54    ;               85 
72          1     76 

201 

128 
78 

244             283 

168     ;             200 

81          i     83 

310 

226 
84 

zuletzt  den  früheren  Säuren  und  Salzen 

ansohliessen.     Ich  füge  des- 

halb  noch  einig 

B  Zahlen  für  andere  Sauren  und  ihre  Nathumsalze  hinzu : 

32 

Verdünnung  10-3  y, 

Elektrolyt 

64 

128 
Äb( 

256               512       {         1024 

3i  25«  C. 

HJ  .  . 
NaJ  . 
HJO, 
XaJO, 
HF.  . 
NaF    . 

•/«Na^SO» 
V«H,SeO, 
V«  Na,SeO; 


397 

402 

284 

286 

113 

116 

327 

349 

248 

267 

79 

82 

60 

79 

-<J3 

—17 

93 

96 

189 

229 

94 

128 

95 

101 

575 

626 

475 

520 

100 

106 

405 
120 
364 

85 
105 

99 
265 
107 
674 
111 


+  6 


[  406 

I  123  ' 

I 

;  371 

87 

138 
H 
'  101 

I  297 

!„r 

I  720 
!  115 


+37 


406 
126 
376 
89 
177 
103 
323 
113 
744 
117 


+  74 


210 


627 


404 
127 
377 
90 
224 
104 
346 
115 
769 
120 


277 


+  120 


Selensäure  und  das  Natriumselenat  fallen  sicher  heraus,  Jodwasser- 
stoff und  Jodsäure  mit  ihren  Natriumsalzen  schliessen  sich  genau  an 
die  anderen  Halogensäuren  und  Salze  an.  Im  Uebrigen  scheint  auch 
hier  bei  den  anderen  Säuren  und  Salzen  mit  wachsender  Verdünnung 
ein  Streben  nach  den  gleichen  Verhältnissen  stattzufinden.  Also  können 
wir  wohl  sagen,  zwischen  der  Aequivalentleitfähigkeit  der  Säuren  HCl, 
HaOg,  IICIO4,  HBr,  HJ,  HJO3,  HNOg,  H2SO4  —  ich  nenne  nur  die- 
jenigen, für  welche  Zahlenbelege  gegeben  werden  können,  aber  zweifellos 
wird  man  noch  solche  wie  llBrOg,  HBr04,  HJO4  hinzufügen  dürfen  — 
und  ihrer  Natrium  salze  besteht  schon  in  Verdünnungen  wie  10  "^9)  =  32 
und  wohl  noch  früher,  eine  constante  Differenz  von  etwa  281,  bei 
anderen  Säuren  und  den  zugehörigen  Natriumsalzen  scheint  diese  Diffe- 
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reDZ  mit  wachsender  Verdünnung  sich  dem  gleichen  Beirage  anzu- 
echliessen.  Bei  der  Reibung  konnten  diese  Verhältnisse  so  weitgehend 
nicht  verfolgt  werden. 

Eb  ist  nicht  nöthig,  diese  Regel  für  Salze  anderer  Metalle  zu  ver- 
folgen, denn  wir  werden  bald  ein  Gesetz  kennen  lernen,  das  F.  Kohl- 
rausch^  sehe  Gesetz  von  der  Unabhängigkeit  der  Wanderung  der  Ionen, 
wonach  eine  Regel  wie  die  obige,  wenn  sie  für  die  Salze  eines  Metalles 
gilt,  auch  für  die  aller  anderen  Metalle  bestehen  muss,  welche  jenem 
Gesetze  folgen,  nur  dass  die  constante  Differenz  andere  Werthe  haben 
wird.  So  beträgt  sie  für  Kaliumsalze  etwa  260,  für  Silbersalze  etwa 
271,  für  Ammoniumsalze  gegen  280,  ebenso  viel  für  Magnesiumsalze, 
für  Lithium  salze  gegen  291  u.  s.  f. 

Nach  der  vierten  bei  der  Reibung  festgestellten  Regelmässigkeit 
mütiste  die  Aequivalentleitfähigkeit  der  Salze  in  der  Reihenfolge  Sulfate, 
Chloride,  Nitrate  zunehmen.  Dieses  ist  schwer  festzustellen,  da  die 
Leitfähigkeit  der  verschiedenen  Salze  nicht  in  gleicher  Weise  mit  der 
Concentration  sich  ändert.  Es  kann  ein  Salz  eines  bestimmten  Metalles 
bei  gewisser  Concentration  eine  höhere  Leitfähigkeit  aufweisen  als  ein 
anderes  Salz  des  gleichen  Metalls,  und  bei  anderer  Concentration  eine 
geringere,  weil  hier  eben  noch  die  Dissociation  mitentscheidend  ist,  die 
bei  der  Reibung  fast  gar  nicht  in  Betracht  kommt.  Nimmt  man  die 
Verhältnisse  bei  der  höchsten  in  der  Regel  füi*  die  Reibung  berück- 
sichtigten Verdünnung,  10~^9?  =  8,  so  findet  sich  für  die  Aequivalent- 
leitfähigkeit bei  den  Sulfaten  immer  das  zu  Erwartende,  indem  die 
Leitfähigkeit  für  sie  stets  am  kleinsten  ausfällt,  die  Chloride  und  Nitrate 
aber  wechseln  meist  die  Plätze.  Ich  führe  beispielsweise  einige  Zahlen 
an  für  lO-^g?  =  10  und  z  —  18» C: 

'/gNa^sSO^      ....  78,4   '    V^BaSO^ —  V«SrSO^ — 

NaCl 92,5       ^^BaCl^ 92  Vs^rClg 8« 

NaCNOa) 87,4  V^BaCNOa),     ...  81  VsSrCXO»),.    ...  80 

^jKgSO^ 96  VgMgSO^     ....  50  VgZiiSO^ 4^ 

KCl 112  VgMgCig 85  VjZnClj 82 

K(NOa)  .    .    .  \    .    .  104  V«Mg(NOa),    ...  83  VfZnCNOjg     .    .    .  — 

\«Li8S0, 68  '    V«Ca80,  .    .    .    .  <  60  VsCdHO^ 42 

LiCl ^    .  83  VgCaCIg 88  VsCdCl^ 50 

Li(NOa) —  I    VsCaCNOg)^     ...  82    I    VgCdCNOa)«     ...  81 

Die  Regelmässigkeit  ist  also  wenigstens  zum  grossen  Theil  fest« 
gestellt. 

Die  fünfte  Regelmässigkeit  lässt  sich  nur  für  die  Sulfate  prüfen, 
und  da  findet  sie  sich  in  der  Weise  bestätigt,  dass  die  Salze  von  Ni, 
Mn,  Cu  bei  10—^9?  =  1  fast  die  gleiche  Leitfähigkeit  besitzen,  nämlich 
25,4,  25,25. 

Auf  die  letzte  Regelmässigkeit  kommen  wir  später  zu  sprechen^ 
sie  wird  sich  ebenfalls  zum  Theil  bestätigt  finden. 
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Zum  SchlusB  aber  theile  ich  eine  Tabelle  mit,  die  Herr  P.  Waiden  i) 
aus  sehr  eingehenden  eigenen  Untersuchungen  abgeleitet  hat.  Diese 
Untersuchungen  erstreckten  sich  auf  Leitfähigkeit  und  innere  Reibung 
eines  Elektrolyts,  N(CjH6)4J,  welches  die  Ionen  N(CaH5)4  und  J' 
ergiebt,  in  31  Lösungsmitteln.  Es  fand  sich,  dass  die  innere  Keibung 
bei  hinreichender  Verdünnung  nicht  durch  das  Elektrolyt  beeinflusst 
wird,  also  der  des  Lösungsmittels  gleichgesetzt  werden  darf.  Die 
Zahlen  für  die  innere  Reibung  sind  in  absoluten  Einheiten  gegeben,  die 
für  die  Aequivalentleitfähigkeit  in  den  fast  ausschliesslich  gebrauchten 
F.  Kohlrausch' sehen.  Ausserdem  enthält  die  Tabelle  die  Temperatur- 
coefficienten  q\  V  zwischen  O''  und  25^ C.  für  innere  Reibung  und 
Leitfähigkeit,  indem  gesetzt  ist 


Po 


I  +  P'r' 


A  =  Ao(1+A't). 


Die  Werthe  für  Q  und  A  gelten  für  25<>C.,   A  bezieht  sich  ausser- 
dem auf  unendliche  Verdünnung,  ist  also  Aod  : 


lonisirungsmittel 


10^  e 


I 
(>  Xx     '  lOU'    10^  ^'  I  10^  (^'  —  V) 


Aceton 

Acetonitril 

Acetylchlorid 

Propionitrü 

Salpetersäureäthylester  .    .    . 

Methylalkohol 

Nitromethan 

Aethylsenföl 

Methylrhodanid 

Aethylrhodanid 

Acetylaceton 

Esfligsäureanhydrid     .... 

Epichlorhydrin 

Aethylalkohol 

Benzonitril 

Benzaldehyd 

Furfurol 

Schwefelsäuredi  äthylester 
Schwefelsäuredimethyl  ester  . 

Nitrohenzol 

Benzylcyanid 

Milchsäurenitril 

Asym.  Schwefligsäureäthyl  . 


31,6 
34,6 
38,7 
41,3 
49,7 
58,0 
61,9 
61,8 
71,9 
77,5 
78,0 
86,0 

103 

108 

125 

140 

149 

160 

176 

182 

193 

215 

238 


225 

200 
177 
165 
138 
124 
120 
109 

96 

84,5 

82 

76 

66,8 

60 

56,5 

42,5? 

50 

43 

43 

40 

36 
(40) 

26,4 


0,711 
0,692 
0,666 
0,682 
0,686 
0,719 
0,743 
0,653 
0,690 
0,655 
0,640 
0,654 
0,688 
0,648 
0,706 

(0,595) 
0,745 
0,688 
0,757 
0,728 
0,695 

(0,860) 
0,628 


102 
103 
88 
112 
120 
159  . 
137  I 


127 
149 
144 
175 
179 
209 
238 
237 
224 
267 
261 
214 
240 
308 
328 
333 


102 
112 
104 
123 
128 
183 
135 
147 
162 
166 
192 
202 
204 
262 
224 
257 
262 
259 
212 
272 
299 
374 
339 


0 

+  9 
+  16 

+  11 
+  8 
+  24 

—  2 
+  20 
+  13 
+  22 
+  17 
+  23 

—  5 
+  24 

—  13 
+  33 

—  5 

—  2 

—  2 
+  32 

—  9 
+  46 
+  6 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  55,  246  (1906). 
Lage,  diese  schöne  Arbeit  zu  berücksichtigen. 


Ich  bin  noch  eben  in  der 
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lonisirungsmittel 


10> 

A« 

e^oo 

250 

28,2 

0,705 

281 

25 

0,703 

321 

25 

0,802 

338 

oa.  22,5 

0,760 

422 

16,5  0,696 

805 

ca.  8  [   0,644 

1679 

ca.  8   1,32 

89,1 

112,5 

1,00  1 

lOU'llO*?'    10*((/  —  X'} 


Cyanessigsäureäthylester   . 

Salieylaldehyd 

Formamid 

CitraconBäureanhydrid   .    . 

Anisaldehyd 

Benzoylessigsäureäthylester 

Glycol 

Waiiser 


410  I    410 


470 
440 
460 
720 
900 
960 
352 


448 
456 
476 
917 
918 
957 
398 


0 

—  22. 
+  16 

+  le 

+  197 

+  18 

—  3 

+  46 


Der  ParalleliBmuB  zwischen  Pluidität  und  Leitfähigkeit  darf  wohl 
für  diesen  Fall  als  Yollkommen  bezeichnet  werden,  und  er  erstreckt 
sich  auf  diese  Grössen  selbst  und  auf  ihre  Veränderung  mit  der  Tempe- 
ratur. Nur  die  Lösungen  in  Glycol  und  Wasser  fallen  quantitativ  aus 
den  Reihen  heraus.  Dass  fflr  die  Vergleichung  Aoo  gewählt  ist,  hat 
seinen  Grund  darin,  dass  bei  unendlicher  Verdünnung  die  Dissociation 
in  allen  Lösungsmitteln  als  beendet  angesehen  wird,  der  Einfluss  der 
Reibung  also  rein  zur  Darstellung  kommen  soll. 

Im  Mittel  ergiebt  sich  für  das  genannte  Elektrolyt  bei  25®  C. 

Xq  r=:  0,700, 

die  Zahlen  in  Wasser  und  Glycol  ausgeschlossen.  Herr  Waiden  weist 
nach,  dftss  der  gleiche  Mittelwerth  auch  für  O^C.  aus  seinen  Ermitte- 
lungen Ton  X  und  Q  bei  O^C.  sich  findet.  Danach  wäre  für  unend- 
liche Verdünnung  Xq  von  der  Temperatur  unabhängig.  Und  in  der 
That  setzt  Herr  Waiden  nach  den  gegebenen  Werthen  für  Q*  und  X 

9'  =  V. 

Er  spricht  den  allgemeinen  Satz  aus: 

„Bei  Anwendung  ein  und  desselben  Elektrolyten  ist  für  nicht- 
wässerige (organische)  Solvenzien  das  Product  aus  der  inneren  Reibung 
und  dem  Grenzwerth  der  Leitfähigkeit  von  der  Natur  des  Solvens  und 
von  der  Temperatur  unabhängig." 

Indessen  darf  nicht  unterlassen  werden,  darauf  hinzuweisen,  das» 
nach  der  letzten  Zahlenreihe  der  Tabelle  doch  weit  überwiegend 

ist.     Im  Mittel  findet  sich 

10n()'  — A')  =  +17, 

und  das  ist  im  Verhältniss  zu  den  Zahlen  für  10^  p'  und  10^  A'  nicht 
unbedeutend.  Gänzliche  Unabhängigkeit  des  Products  p  Ax  von  der 
Temperatur  scheint  also  nicht  vorhanden  zu  sein. 

Jedenfalls  aber  dürfen  wir  nunmehr  wohl  sagen,  dass  zwischen 
Leitfähigkeit  und  innerer  Reibung  der  Lösungen  zweifellos  eine  Be- 
ziehung besteht,  indem  diese  beiden  Grössen  sich  reciprok  zu  einander 
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verhalten,  während  freilich  jede  von  ihnen  noch  durch  besondere  Um- 
stände bestimmt  wird. 

Man  hat  die  Leitfähigkeit  in  Beziehung  auch  zu  anderen  Erschei- 
nungen gesetzt.  So  sollen  nach  Herrn  Long  ^)  Elektrolyte  mit  gleichem 
Anion  in  der  Leitfähigkeit  der  Diffusionsgeschwindigkeit  folgen. 
Man  hat,  wenn  letztere  mit  Ö  bezeichnet  wird  bei  etwa  10^^  (f  =  1  bis  3: 


Elektrolyt 

cf 

X 

Elektrolyt 

.<f 

X 

Elektrolyt 

i' 

X 

KCl  ...    . 

803 

97 

KBr.    .    .    . 

811 

104 

KJ    .    .    .    . 

!  823 

103 

NH4CI.    .    . 

689 

95 

NH.Br.    .    . 

629 

103 

Na J  .... 

672 

44 

NaCl     .    .    . 

600 

81 

NaBr    ... 

509 

81 

liiCl.    .    .    . 

541 

70 

Elektrolyt 

(f 

X 

2^/Elektrolyt 

'     cf 

X 

2  X  Elektrolyt! 

cf 

X 

NH^NOa-    . 

680 

93 

BaCl,    .    .    . 

450 

79 

(NHASO,  . 

724 

76 

KNOa  .    .    . 

607 

72 

SrCl,     .    .    . 

432 

77 

NajSO^    .    .   i 

678 

63 

NaNOa     .    . 

524  1 

76 

CaCIg    .    .    . 

429 

75 

MgS04     .    . 

348 

37 

liiNO,  .    .    . 

512  i 

— 

MkCI,  .'.    . 

'  392 

72 

ZnS04      .    . 

382 

34 

V,Ba(NOJ. 

656 

69! 

CuSO, .    .    .  j 

316 

33 

Der  Zusammenhang  ist  zweifellos  vorhanden.  Er  wird  noch  durch 
den  von  Herrn  Long^)  geführten  Nachweis  verstärkt,  dass  alles,  was 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  herabsetzt,  auch  die  Leitfähigkeit  ver- 
mindert, wie  der  Zusatz  von  Alkohol  zu  wässerigen  Lösungen,  was  die 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Hinzugefügte       | 

_  V. 

KJ 
X 

1      y,Kj 

\ 

KJ 

Vi.KJ 

Vol..Proc.  Alkohol 

,      cf 

X 

d 

cf 

X 

0 

100 

100 

51 

52 

27 

27 

13 

14 

28 

50 

50 

25 

25     , 

— 

— 

— 

— 

51 

38 

35 

19 

18 

11 

9 

— 

— 

75 

29 

26 

'     16 

13 

8 

8 

— 

Indessen  wird  man  wohl  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  die  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit ihrerseits  als  durch  die  Reibung  bestimmt  ansieht, 
worüber  auf  Bd.  1,  S.  343  u.  344  sowie  Bd.  2,  S.  133  verwiesen  sei  3). 


*)  Wiedem.  Ann.  9,  632  (1880).  —  *)  Beibl.  7.  403  (1883).  —  »)  Zu  ver- 
gleichen auch  Herrn  Kerns t*B  Theorie  der  Diffusion,  Zeitschr.  f.  physik. 
Chem.  2,  613  (1888),  femer  eine  Arbeit  von  Herrn  Öholm  in  der  gleichen 
Zeitschr.  50,  309  (1905),  sowie  die  Arbeiten  des  so  früh  verstorbenen  Wie de- 
burg,  ebenfalls  in  dieser  Zeitschr.  9,  143  (1892);  10,  509  (1892);  30,  586 
(1899). 


/ 
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Und  80  sprechen  auch  diese  Ergebnisse  für  den  innigen  Zusammen- 
hang zwischen  Reibung  und  Leitfähigkeit.  Und  es  rechtfertigt  sich  so 
durchaas,  wenn  in  unseren  Formeln  für  die  Bewegung  der  Ionen  die 
Widerstände  der  Reibung  proportional  gesetzt  sind. 

Zu  der  gleichen  Folgerung  sind  auch  die  Herren  L.  Pissarjewsky 
und  N.  Lemcke^)  gekommen.     Sie  setzen  die  Leitfähigkeit 

Q 

woselbst  a  den  Dissociationsfactor  und  K  eine  Con staute  bezeichnet. 
Von  ihren  Berechnungen  habe  ich  später  zu  sprechen. 

Es  käme  nun  darauf  an,  Q  als  Function  der  Concentration  darzu- 
stellen. Hierfür  glaubte  Herr  Arrhenius^J  einen  Ausdruck  gefunden 
zu  haben.  Sind  c^,  c^^  ...  die  Concentrationen  der  Stoffe,  welche  die 
Lösung  zusammensetzen,  so  nimmt  er  an,  dass 

ist.  Die  Q  sind  die  Reibungscoefficienten  der  reinen  Stoffe  in  höchst- 
möglicher Concentration.  Diese  Formel  ist  von  verschiedenen  Forschern 
geprüft  worden,  ausser  von  Herrn  Arrhenius  selbst  auch  von  den 
schon  genannten  Herren  Reyher  und  Wagner.  Es  hat  sich  immer 
gezeigt,  dass  sie  einigen,  wenn  auch  beschränkten  Werth  hat.  Doch 
scheint  sie  mir  einer  physikalischen  Deutung  nicht  recht  zugänglich. 
Die  Reibung  ist  eigentlich  eine  additive  Erscheinung,  etwa  wie  eine 
Kraft.  Wenn  in  Lösungen  die  Reibung  nicht  als  Summe  der  Reibungen 
der  Einzelstoffe  zu  Tage  tritt  (was  übrigens  für  die  meisten  Lösungen 
gar  nicht  einmal  sicher  ist),  so  liegt  das  daran,  dass  in  der  Lösung  die 
Stoffe  und  das  Lösungsmittel  andere  Eigenschaften  haben  müssen  und 
haben,  als  ausserhalb  der  Lösung.  Deshalb  aber  die  Reibung  als  eine 
multiplicative  Erscheinung  anzusetzen,  widerstrebt  der  physikalischen 
Anschauung,  die  man  von  dem  Gegenstande  hat. 

Es  kommt  noch  eines  hinzu.  Wir  unterscheiden  mit  Recht  zwischen 
Flüssigkeitsreibung  und  Gasreibung.  Letztere  bildet  bei  den  Flüssig- 
keiten einen  Theil  der  ganzen  Reibung,  der  andere  Theil  geht  aus  den 
Molecularan Ziehungen  hervor.  Nun  sollen  ja  Stoffe  in  Lösung  bei  hin- 
reichender Verdünnung  sich  im  gasförmigen  Zustande  befinden  und 
allmählich  bei  steigender  Concentration  in  eine  dem  flüssigen  Zustande 
ähnliche  Verfassung  gelangen  können.  Also  geben  die  Keibungscoeffi- 
cienten  für  die  gelösten  Stoffe  allmählich  aus  solchen  für  Gase  in  solche  für 
Flüssigkeiten  über.  In  der  Arrhenius' sehen  Formel  aber  steht  davon 
gar  nichts,  während  doch  z.  B.  die  Gasreibung  mit  Bezug  auf  Tempe- 
raturerhöhung sich  gerade  entgegengesetzt  verhält  wie  die  Flüssigkeits- 


1)  Zeitschr.  f.  phy.«ik.  Cham.  52,  49  (1905).  —  «)  Ibid.  1,  287  (1887). 
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reibnng.  Welche  Bedeutung  mögen  hiemach  in  jener  Formel  die 
Grössen  Q  haben,  da  sie  doch  nicht  durch  Potenzirnng  ihren  Charakter 
so  völlig  ändern  können? 

Ich  glaube  auch  nicht,  dass  Herr  Arrhönius  seiner  Formel  irgend 
welchen  principiellen  Werth  beigemessen  hat,  sonst  hätte  er  die  doch 
sehr  nahe  liegenden  Schlussfolgerungen  auf  die  Reibung  der  einselnen 
Stoffe  gezogen.  Wenn  andere  es  gethan  haben  und  unter  mehr- 
facher Benutzung  der  Formel  beispielsweise  Coefficienten  für  die  Rei- 
bung der  Ionen  abgeleitet  haben,  so  schweben  ihre  Zahlen  in  der  Luft. 
Es  sind  Grössen,  die  aus  einer  innerhalb  eines  gewissen  Intervalls 
brauchbaren  Interpolationsformel  abgeleitet  sind,  nicht  aber  Grössen 
mit  der  ihnen  zugeschriebenen  physikalischen  Bedeutung,  zumal  für 
diese  Bedeutung  selbst  jede  Bezugnahme  auf  einen  Zustand  des  be- 
treffenden Stoffes  fehlt.  Dass  die  Formel  von  Arrhenius  für  ver- 
dünnte Lösungen  sich  unter  Umständen  der  Erfahrung  ganz  gut  an- 
passen lässt,  muss  zugegeben  werden  und  ist  auch  aus  den  sehr 
zahlreichen  Ermittelungen  der  genannten  Herren  für  Verdünnungen 
von  1,  und  noch  besser  von  2,  aufwärts  zu  schliessen.  Ich  führe  einige 
Zahlen  aus  den  Beobachtungen  des  Herrn  Reyher  an: 


Salzsäure     r    Kochsalz     h  Natriumnitrat   ,  Milchsaures  Natron 

Elektrolyt 

beob.      ber.   ',  beob.  |  ber.  11   beob.        ber.     i    beob.     | 

ber. 

10-8  y 

e  -  1 

1 

'             1                                                      1 
1     671     1      —     ,     973         —    1       655     !     524      ,      4988 



2 

338    1    330     !    471     |    475    •      259     ,      —             2232 

2242 

4 

i     166    [    164        23?        255    ,       122           128     '       1043 

1064 

8 

,       95    1      82         126    1    117            69             64     1,        512 

519 

Elektrolyt 

1  Chlorsäure   |  Salpetersäure     Propionsäure    ,          Essigsäi 

Lire 

1;  beob.     ber.      beob.      ber.    ,    beob.    1    ber.    1     beob.      1 

ber. 

10-3  r^ 

!                                         9-^ 

1 

520    '     —    ,      266    '     —      1     1968    '    2080           1131 

1228 

2 

'    255    I    257    1     115    1     1H2            991     |      —      r        596 

— 

4 

145    '    127           52          66     '       471           484    i        304 

294 

8 

59    1      63    1       27    1      33            264    '      239    ',        171 

146 

und  ähnlich  für  viele  andere  Substanzen.      Aus   dieser   relativ 

guten 

XJebereinstimmung  der  berechneten  Zahlen  mit  den  beobachteten  ist 
also  in  Bezug  auf  den  physikalischen  Werth  der  Formel  nichts  zu 
schliessen,  namentlich  nicht,  dass  man  für  irgend  eine  Substanz  ia 
Lösung  setzen  darf  ^ 

woselbst  ^0  der  Werth  von  Q  für  die  reine  Substanz  wäre. 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  3q 
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Betrachten  wir  nun  die  Reibung  innerhalb  einer  Flüssigkeit  naher. 
Die  Flüssigkeit  sei  zunächst  homogen.  Der  Coeffioient  sollte  aus  dem- 
jenigen Qh  für  Reibung  nach  Art  der  Reibung  innerhalb  von  Oasen 
bestehen  und  der  aus  der  Molecularbewegung  sich  ergiebt,  und  dem 
Qa  der  eigentlichen  Flüssigkeitsreibung,  der  sich  nach  der  Molecular- 
anziehung  richtet  Qh  ist  nach  Maxwell,  wenigstens  für  einatomige 
Oase,  unabhängig  vom  Druck  und  proportional  der  Temperatur,  nach 
der  in  diesem  Werke  (Bd.  1,  S.  202  ff.  u.  320  ff.)  begründeten  und  spater 
yeryollständigten  Theorie  ^)  gegeben  durch  die  Oleichung 

fc+6  3fc— 5      6— Sfc  /  «0  — i4>\ 

5)  Qj,  =  ^m^^  ««+.'*-  (JB)  •*    p  •*    -fr^feU  — 22>e    •*    ;. 

Darin  bedeutet  g  eine  Zahl,  etwa  0,3,  m  das  Moleculargewicht, 
k  das  Yerhältniss  der  beiden  specifischen  Wärmen,  a,  ß  und  2)  sind 

als  Gonstanten  anzusehen.     Der  Exponent  von  p  ist  0,  — ,  zr^»---t-5-» 

10    7,7  o 

je  nachdem  die  Atomzahl  einer  Molekel  1,  2,  3,...,  oo  beträgt,  der  von 

-9"  innerhalb  der  Klammer  entsprechend  — 2,  — 1,6,  — 1,4,...,  —  Vs- 

Da  p  proportional  ist  der  Zahl  Molekeln  in  der  Volumeneinheit,  haben 

wir,  wenn  zur  Abkürzung 

fc+f>  3fc  — 6 

6)  gm^^   6«  +  .^"»  (7?)    •*    =  S 
gesetzt  wird, 

7)  Q^  =  tN  ^^  ^v./i_-^y 

\  ^       8*      / 

Für  den  zweiten  Theil  der  Oesammtreibung  ist  Bd.  2,  S.  91  dieses 
Werkes  eine  Formel  abgeleitet: 

0         00      «      d  —  X  X     Od 

8)       Q„  =  4(1110  {    f    f    f     f    {dxdifdzdx'dy'de'jfir), 


—0      0        0      X         0       0 


woselbst  fi  die  Dichte-  ist  der  reibenden  Flüssigkeit,  Ö  eine  Orösse 
von  der  Ordnung  des  Radius  der  Wirkungssphäre  der  in  Betracht 
kommenden  Molecularkräfte,  r  einen  Molekelnabstand  bedeutet  und  f(r) 
das  Gesetz,  nach  dem  die  Molecularkräfte  wirken,  feststellt.  Hiemach 
wäre  bequemer  zu  setzen 
9)  (..^  =  4  ^fi  5  z/  =  4  NX ni  m  ö  z/, 

woselbst  ^  eine  Function  ist  von  d. 

Da  Qb  mit  wachsender  Temperatur  zunimmt,  Q  aber  gleichwohl 
abnimmt,  so  muss  Qa  noch  rascher  fallen,  als  Qi  steigt.  Die  Veränder- 
lichkeit von  Q„  wird  erstens  in  derjenigen  der  Dichte  liegen,  die  aber 
nur   in  der  Nähe   des  kritischen   Zustandes    in    Betracht   kommt,   so- 


•)  Festschrift  für  Ludwig  Bolzmann,  S.  510  (1904). 
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dann  in  der  Variation  der  Wirkungsweite  und  der  Eraftwirkung.  Darf 
man  annehmen,  data  Qa  bei  der  kritischen  Temperatur  ^  yerschwindend 
klein  gegen  Qj,  und  bei  der  Erstarrungstemperatur  ^"  sehr  gross  gegen 
die  gleiche  Grösse  ist,  so  wird  die  Formel  von  Herrn  Oräts  (Bd.  2, 
S.  80  dieses  Werkes)  Anwendung  finden  können,  und  man  hätte 

10)  Qa  =  «  mm  NN  ^rr^f ' 

Dass  diese  Formel  auf  q  übertragen,  der  Erfahrung  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  entspricht,  ist  an  der  genannten  Stelle  dieses  Werkes 
dargethan;  d^  und  «d""  werden  aber  kaum  die  Bedeutung  genau  haben, 
die  ihnen  der  Urheber  der  Formel  beimisst.  Bleibt  man  den  Grenzen 
f&r  die  Temperatur,  die  sie  festsetzen,  hinlänglich  fem,  so  wird  die 
Gleichung  wohl  benutzt  werden  dürfen. 

Nehmen  wir  jetzt  eine  Mischung  von  zwei  Flüssigkeiten,  die  wir 
durch  die  Indices  i  und  x  aus  einander  halten,  so  wird  sein 

da  Gase  sich  gegenseitig  nicht  beeinflussen  sollen.     Und  femer 
12)        Qa  =  ^iNiNifmmi  ^'_^„+%i.mim^NiN^  ä~a^ 


+  '&nfnjcW^N^N^ 


»  —  d^'S 


Formeln,  nach  Art  dieser  letzteren  zusammengesetzt,  sind  oft  ge- 
braucht worden;  man  hat  gegen  sie  eingewendet,  dass  sie  in  vielen 
Fällen  der  Erfahrung  nicht  entsprechen.  Doch  hat  man  immer  den 
Constanten  die  Werthe  beigemessen,  die  sie  zeigen,  wenn  die  Stoffe  jeder 
für  sich  allein  bestehen.  Das  braucht  nicht  die  richtige  Wahl  zu  sein, 
die  Constanten  werden,  wenn  die  Stoffe  sich  in  der  Lösung  befinden, 
andere  Werthe  haben  können  und  in  der  Regel  auch  haben,  als  wenn 
sie  frei  vorhanden  sind.  So  ist  also  beispielsweise  das  erste  Glied  in 
Qa  nicht  nothwendig  Qa^^  das  letzte  nicht  noth wendig  Qa^. 

Hier  nun  ist  der  Veränderlichkeit  mit  wachsender  Temperatur  nur 

bei  den  Nichtelektrolyten  durch  den  Factor  ^ ^,  Rechnung  getragen. 

V  —  v 

Bei  den  Elektrolyten  können  die  N  noch  besonders  dadurch  veränder- 
lich sein,  dass  die  Dissociation  sich  mit  wachsender  Temperatur  ändert. 
Und  das  ist  wohl  im  Auge  zu  bebalten. 

Für  uns  kommt  nun  die  Eigenwirkung  der  Stoffe  einer  Lösung 
nicht  in  Frage,  denn  es  wird  angenommen,  dass  innerhalb  einer  lonen- 
gruppe  aus  gleichartigen  Molekeln  Unterschiede  in  der  Geschwindigkeit 
nicht  bestehen.  Wir  habendes  nur  mit  den  Theilreibungen  der  ein- 
zelnen Bestandtheile  einer  Lösung  gegen  einander  zu  thun,  nicht 
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mit  der  Reibung  jedes  Bestandtbeiles  in  sich.  Daraus  ergiebt  sich 
übrigens,  dass  Vergleichungen  von  x  mit  Keibungscoefficienten,  wie  sie 
experimentell  nach  den  üblichen  Methoden  ermittelt  werden,  eigentlich 
nicht  recht  zulässig  sind,  weil  bei  diesen  Methoden  auch  innerhalb  der 
einzelnen  lonengruppen  Bewegungsuntersohiede  vorhanden  sind,  wäh- 
rend jede  der  Gruppen  sich  als  Ganzes  bewegen  sollte.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  sind  auch  die  früher  mitgetheilten  Zahlen  zu  be- 
uHheilen. 

Wir  haben  aber  für  unsere  Zwecke  allgemein  zu  setzen 

13)  Q,  =  Q,.^  +  g,.^ 

und  es  ist 

14)     Q,,.^  =  %i^Ni N^ »«,•  Wx  ifzre^'   ^^x  =  1  (p«».-  +  qO- 

Wir  schreiben  diese  Formeln  einfacher 

15)  Q„.^  =  Sl/xA^i-iVxW.m;,,     Qt,.^  =  S.x, 

indem  wir  uns  nur  merken,  dass  %  und  %  als  Functionen   allein  der 

Temperatur  angesehen  werden  können,  erstere  Grösse  etwa  proportional 

-&•'  — a* 

■^ ^fj  letztere  proportional  i^  oder  einer  Potenz  von -9",  deren  Exponent 

nicht  viel  von  1  verschieden  ist.  Die  Abhängigkeit  der  Grösse  33  von 
den  blassen  wir  ausser  Acht,  da  die  Exponenten  der  N  nur  zwischen 
0  und  Vs  liegen  und  selbst  für  sehr  zusammengesetzte  Molekeln  den 
letzteren  Werth  noch  nicht  erreichen. 

Es  ist  nun  zu  beachten,  dass  unsere  Gleichungen  34)  ff.,  S.  585  ff.,  sich 
auf  Bewegung  einzelner  Molekeln  beziehen,  während  die  Reibungscoeffi- 
cienten  Widerstände  von  Molekeln  in  Volumeneinheit  auf  Molekeln  in 
Volumeneinheit  feststellen.  Um  also  auf  Widerstände  zu  gelangen,  die 
nur  einer  Molekel  entgegengesetzt  werden,  haben  wir  die  Ausdrucke 
durch  Nx  zu  dividiren,  indem  auf  die  sich  bewegende  Molekel  der 
Gruppe  X  Bezug  genommen  wird.  Bezeichnen  wir  die  so  bestimmten 
Werthe  der  Q  mit  Q,  so  wäre  hiernach,  wenn  dem  widerstehenden 
Medium  der  Index  i  zukommt 

16)  Qi.  =  %Ninumx  +  ^' 

Wir  sehen  nunmehr,  wie  früher  in  erster  Näherung,  von  der 
Reibung  der  lonengruppen  gegen  einander  ab,  indem  wir  annehmen, 
dass  die  Molekelnzahl  der  Ionen  sehr  viel  geringer  ist  als  die  des 
Lösungsmittels  zusammen  mit  der  des  unzersetzten  Theiles  des  Elektro- 
lyts. Wir  sprechen  also  allgemein  von  einer  Reibung  jedes  der  Ionen 
innerhalb  der  Lösung  und  haben  dann  für  eine  Molekel  der  einen  oder 
der  anderen  lonenart: 
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aV  ist  die  Qesammtzahl  aller  Molekeln  der  Lösung,  tn]t  bedeutet 
das  mittlere  Moleculargewicht  der  Lösung  abzüglich  der  positiven 
Ionen  x,  m«  das  gleiche  Moleculargewicht  der  Lösung  abzüglich  der 
negativen  Ionen  x.  Nennt  man  m  das  mittlere  Moleculargewicht  der 
Lösung  überhaupt,  so  ist  mit  für  unseren  Fall  hinreichender  An- 
näherung 

18,)  w;  =  m  —  c'x  wi,     w?;  •=  m  —  c^  w^, 

•oder  auch  einfach 

I82)  w«  =  Wx  =  m. 

Wir  wenden  uns  nun  an  die  Gleichung  46),  S.  586  für  die  Aequi- 
Talentleitfähigkeit  und  haben,  indem 

,9)       J--1.    JL_±.   J__±    J-L 

gesetzt  wird, 

2o,)A=/p zr^ n~+i R^-^ 

y[il  -  c)  n,-m  A-  +  ^.J  r       [(1  -  c')  ,„'  m'  A!  +  ^\  /  ) 

Hierin  ist  noch 
21)  (1  —  c)  Nm'  =  J\     (1  —  c')  Nm'  =  ö' 

4ie  Dichte  der  Lösung  ohne  das  eine  bezw.  ohne  das  andere  Ion,  so- 
mit auch 

Das  binäre  Elektrolyt  sei  einfach,  so  dass  jede  Molekel  nur  in  zwei 
Molekeln  zerfällt,  so  ist  v'  :=  v'  ■=  l^  a'  =  s'  =  £,  c  =  c'  =  c  und 

e)  Beweglichkeiten  und  Ueberführungs-,  Wanderzahlen. 
Gesetz  von  F.  Kohlrausch. 

Die  weiteren  Betrachtungen  schliessen  wir  an  die  Beweglich- 
keiten an. 
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Nach  Gleichung  45)  auf  S.  586  würden  diese  Beweglichkeiten  für 
den  vorstehend  bebandelten  Fall  sein 

n  r-  — ___fl___     r—  ^^ 

und  es  ist 

2)  A  =  a  (L*  +  X')  c. 

Da  für  ein  binäres  Elektrolyt  v  s'  =  v'e'  =  VE  ist,  könnten  wir 
allgemeiner  auch  setzen 

3)      r  =  , ^^^^^-  L'=         ^« 


Wir  sehen  nunmehr  von  lern  aus  der  Molecularbewegung  her- 
rührenden Theile  der  Reibung  ab,  behalten  also  nur  den  aus  der  Mole- 
cularanziehung  folgenden,  der  auch  in  nicht  zu  grosser  Nabe  des  kri- 
tischen Zustandes  der  bei  Weitem  bedeutendere  sein  muss,  so  wird 

4)  r  =  -^^±-,iJ 


rmÄ''d'  r'm'Ä'Ö' 

Von  Con Centrationen  aber,  bei  denen  es  zulässig  ist 

5)  y  =  «7  =  S" 

zu  setzen,  d.  h.  für  die  Dichte  der  Lösung  ohne  das  eine  bezw.  daa 
andere  Ion  den  gleichen  Werth  zu  setzen,  etwa  den  der  ganzen 
Lösung,  indem  man  nun  die  abzuziehenden  Ionen  überhaupt  nicht  be- 
rücksichtigt, werden 

6)  r  =  -i^,  L'=— ^^. 

rm'Ä'd  r'm'A'ö 

Hiernach  ist  jede  Beweglichkeit  umgekehrt  proportional  der  Dichte 
der  Lösung,  ferner  dem  Moleculargewicht  des  betreffenden  Ion,  und 
im  Uebrigen  bestimmt  durch  die  Beschaffenheit  je  desjenigen  Ion,  auf 
den  die  Beweglichkeit  sich  bezieht,  und  der  Lösung.  Bei  hinreichend 
verdünnten  Lösungen  darf  man  noch 

7)  y  =  (J„ 

gleich  der  Dichte  des  Lösungsmittels  setzen,  dann  werden  die  Beweg- 
lichkeiten von  der  Concentration  ganz  unabhängig,  nämlich 

o)  1j    —   -; — .    ..v      =  -r-T—T,     Li   = 


rmÄö^         rso'  r'in'Ä'do        r' s' q' 

Für  diu  so  Jefinirten  Beweglichkeiten  gilt  das  berühmte  Gesetz 
von  F.  Kohlrausch  von  der  Unabhängigkeit  der  lonenbeweg- 
lichkeiten,  das  Beweglichkeitsgesetz.     Es  besagt,  dass  in  einem 
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bestimmten  LösimgBmittel  die  Beweglichkeit  (das  elektrische  Bewegungs- 
moment)  eines  jeden  Ion  ausser  Ton  der  Beschaffenheit  des  Lösungs- 
mittels nur  von  der  dieses  Ion  bestimmt  ist,  nicht  Ton  der  des  anderen 
Ion,  es  bewegen  sich  die  Ionen  unabhängig  Ton  einander. 
Bedingung  ist,  dass  die  Lösung  so  weit  verdünnt  ist,  dass  ihre 
Dichte  und  Molecularanziehung  auf  die  Ionen  der  Dichte  und 
Molecularansiehung  des  Lösungsmittels  allein  gleichgesetzt 
werden  darf.  Definirt  mau,  wie  das  oft  geschieht,  nicht  die  X, 
sondern  diese  Grössen  multiplicirt  mit  dem  DissooiationsTerh&ltniss, 
also  die  Grössen 

9)  r  =  ra,     V  =  Va 

als  lonenbeweglichkeiten ,  so  bedarf  es  noch  der  zweiten  Bedingung, 
dass  N-ii  gegen  {N^^  yernachlässigt  werden  kann,  d.  h.,  dass  die 
lonisirung  eine  möglichst  ToUständige  ist.  Ausserdem  muss 
der  Zerfall  des  Elektrolyts  nur  in  stromleitende  Theile,  eben 
nur  in  Ionen  geschehen  und  darf  irgend  eine  Polymerisirung  nicht 
stattfinden.  Stellen  wir  also  die  Bedingungen  für  das  Eohlrausch'sche 
Gesetz  zusammen,  so  haben  wir  als  solche 

1.  Gleiches  Lösungsmittel. 

2.  Die  beiden  lonenarten  müssen  aus  gleich  yielen  El ektro y alenzen 
bestehen. 

3.  Das  Elektrolyt  darf  nur  in  Ionen  zerfallen,  nicht  auch  in 
Molekeln,  welche  bei  der  Leitung  unbetheiligt  bleiben. 

4.  Das  Elektrolyt  darf  sich  in  der  Lösung  nicht  polymerisiren  und 
nicht  Hydrolyse  erfahren. 

5.  Die  Lösung  muss  so  weit  verdünnt  sein,  dass  Dichte  und  Mole- 
cularanziehung wesentlich  nur  vom  Lösungsmittel  abhängen. 

6.  Die  lonisirung  muss  eine  möglichst  vollständige  sein. 

7.  Die  Ionen  selbst  setzen  ihrer  gegenseitigen  Bewegung  keine 
Hindernisse  entgegen. 

Die  Bedingung  unter  6.  hat  nur  Bedeutung  für  die  durch  l  defi- 
nirten  Beweglichkeiten,  welche  bei  vollständiger  lonisirung  mit  L 
übereinkommen,  ebenso  die  Bedingungen  unter  3.  und  die  unter  4. 
Hieraus  folgt  schon,  dass  für  die  L  alles  viel  einfacher  sich  gestaltet 
als  für  die  2,  wie  sie  auch  einfachere  Bedeutung  haben  als  diese  letzt- 
genannten Grössen.  Denn  die  Bedingungen  unter  3. ,  4.  und  6.  werden 
durch  den  Factor  a  herbeigeführt,  der  nur  hinreichend  nahe  gleich  1 
werden  kann,  wenn  diese  Bedingungen  unter  3.,  4.  und  6.  erfüllt  sind. 
Die  Bedingungen  unter  1.,  2.,  5.  und  7.  sind  unter  allen  Umständen 
zu  erfüllen.  Davon  wird  die  Bedingung  unter  2.  als  selbstverständlich 
und  bei  lonenleitung  immer  erfüllt  angesehen  werden.  Für  das 
F.  Kohlrausch'sche  Gesetz,  bezogen  auf  die  elektrischen  Bewegungs- 
momente X,  bestehen  hiernach  nur  die  Bedingungen  unter  1.,  5.  und  7. 
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Leider  aber  gestattet  das  Experiment  nur  in  den  seltensten  Fällen  die 
Ermittelung  dieser  Grössen.     Es  liefert  fast  immer  nnr  die  Grössen  /. 

Aus  dem  F.  Kohlrauscb^sohen  Bewegliohkeitsgesetz  ergiebt  sich 
als  Hauptfolgerung:  Die  Beweglichkeit  eines  Ion  in  einem  be- 
stimmten Lösungsmittel  ist,  soweit  dieses  Koblrausoh'sche 
Gesetz  gilt,  immer  die  gleiohe,  aus  welchem  Elektrolyt  das 
Ion  auch  stammt. 

Hat  man  also  zwei  gleichwertbige  Elektrolyte  A' B'  und  CD'  und 
aus  ihnen  die  Beweglichkeiten  7  der  vier  Ionen  bestimmt  zu  X^^  7^,  X(\ 
I'di  so  dass  ist 

Aa-b'  =  (Xa  +  Xb)  e,     Xc'iy  =  {Xc  +  Vd)  e, 

so  bekommt  man  auch  die  Leitfähigkeit  f&r  die  gleich werthigen  Elek- 
trolyte Äjy,  C'B' 

^A-i)'  =  (I'a  +  lD)e,      ^C'B'  =  {Xc  +  Xb)€, 
^A'iy  +  ^C'B'  =  ^A*B'  +  ^C'D'- 

Haben  ferner  eine  Reihe  gleichwerthiger  Elektrolyte  XÄ\  XB\ 
XC,  ...  das  gleiche  Kation  X,  eine  andere  YA\  YB\  YC\,,.  das 
gleiche  Kation  Y,  so  wird 

kxA'  —  ^YA'  =  ^XB'  —  ^YB'  =  ^XC  —  ^Y C  =  *  "  * 

und 

kxA'  —  ^XB'  =  ^YA' ^YB'y  ^XA'  —  ^XC  =  ^YA'  —  ^YC'y  *  '  * 

allgemein ,  wenn  mit  M\  N'  zwei  der  Ionen  A\  B\  C, . . .  bezeichnet 
werden 

10)      kxM'  —  Ayj/'   =   ^  YA''  —  ^YN'^       ^XM'  —  ^Xh'  =   ^-YW  —  -^FA"« 

ha  die  Leitfähigkeit  immer  nur  die  Summe  der  Beweglichkeiten 
kennen  lehrt,  bedarf  es  zur  Ermittelung  dieser  letzteren  Grössen  noch 
einer  auderweiten  Bestimmung.  Hierzu  dienen  die  von  Hittorf,  auf 
dessen  Untersuchungen  die  moderne  Theorie  der  lonenleitung  beruht, 
in  die  Wissenschaft  eingeführten  sogenannten  Ueberführungszahlen 
oder  Wau  der  zahlen.  Diese  Hittorf 'sehen  Grössen  sind  das  Ver- 
hältniss  einer  Beweglichkeit  zu  der  Summe  der  beiden  Beweglichkeiten 
eines  Elektrolyts.  Bezeichnen  wir  sie  allgemein  mit  z,  so  gelten  hier- 
nach für  die  positive  und  negative  üeberführungszahl  eines  Elektrolyts 
die  Definitionen 

/•  i: 


11) 


X^V        L'-^L" 

V  r 


X  +  X     i:  +  r 

12)  z-\-z'z=  1. 

Es  haben,  wie  man  sieht,  diese  Ueberführungszahlen  allgemeinere 
Bedeutung  als  die  Beweglichkeiten  7,   nämlich  die  gleiche  wie  die  Be- 
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weglichkeiten  L.     Es  folgt  aber  aus  den  Gleichungen  unter  4)  für  be- 
liebige Goncentrationen 


1.1  ^  I  ^ 


rm'Ä'S'        r'm'A'F  rmÄ'F        r'm'A'ö' 

und  im  Falle  hinreichender  Verdünnung 

in  .1,1 

14)  z  =  - 


rmÄ''  r*  wl  A^ 

^  V^iT^  "^  TüTä: 

Kennt  man  nun  die  Leitfähigkeit  und  eine  der  Ueberführungs- 
zahlen,  so  erhält  man  die  Beweglichkeiten,  und  es  ist  aUgemein 

15)       X  =  z-  =  (1  - ^') -,    r  =  5' A  =  (1  _/) i. 

e  t  e  e 

Diese  Gleichungen  rühren  von  Herrn  F.  Kohlrausch  her.  Zu- 
gleich ist 

X        z         1  —  ^  z 

Es  lehren  aber  diese  Beziehungen  auch  Folgendes.  Unter  den- 
jenigen Bedingungen,  welche  die  Gültigkeit  des  Kohlrausch^- 
achen Gesetzesfür  dieBeweglichkeiten  \  feststellen,  verhalten 
sich  die  Ueberführungszahlen  verschiedener,  auf  gleiche 
Werthigkeit  bezogener  Elektrolyte  umgekehrt  wie  deren 
Aequivalentleitfähigkeit. 

Wie  die  Einführung  der  Ueberführungszahlen,  rührt  auch  die  erste 
und  wichtigste  Methode  zu  deren  experimenteller  Bestimmung  yon 
Hittorf  heri). 

Wir  wollen  uns  innerhalb  des  Elektrolyts  eine  Querschicht  denken, 
in  der  die  Concentration  der  Ionen  unverändert  erhalten  bleibt.  Diese 
Schicht  können  wir  aus  der  Betrachtung  ausscheiden.  Zur  einen  Seite 
ist  die  Kathodenschicht,  zur  anderen  die  Anodenschicht.  Was  die 
«rstere  an  Anionen  verloren  hat,  ist  in  die  zweite  gewandert,  was  ihr 
an  Kationen  zugekommen  ist,  hat  sie  aus  der  zweiten  erhalten.  Die 
beiden  Schichten  werden  naturgemäss  nach  den  Elektroden  zu  sich 
ändernde  Beschaffenheit  besitzen;  wir  denken  sie  uns  jedoch  jede  so 
durchmischt,  dass  sie  gleichmässige  Zusammensetzung  aufweisen. 

In  eine  Volumeneinheit  der  Kathodenschicht  treten  nun  in  der 
Zeit  i 


*)  Klassiker  der  exaoten  Wissenschaften,  herausgegeben  von  Ostwald, 
Nr.  21  und  23. 
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17)  Z  =  N'ut  =  BN'vt 
Kationen  ein,  gleichzeitig  schwinden  daraoB 

18)  Z^  =  N'u't  =  RlTi/i 

Anionen,  so  dass  an  der  Kathode  Z*  -{-  Z*  Kationen  frei  Torhanden  sein 
werden.     Da  nun 

Z'       _        N'v         _  iTeev  _        NT 

^  Z'  '\-r~  N'v+N'v'  ~  N'Bcv+N'eev'  ~  N'V  +  in' 
ist,  so  bedeutet  für  einfache  binäre  Elektrolyte  die  Ueberfühmngszahl 
z'  auch  das  VerhältnisB  der  zugewanderten  Kationen  zu  der  Gesammt- 
zahl  aUer  an  der  Kathode  frei  vorhandenen  Kationen.  Letztere  werden 
entladen  und,  wir  wollen  annehmen,  ausgeschieden.  Wir  nennen  die 
Masse  der  zugewandei'ten  Kationen  ^ M\  die  der  ausgeschiedenen  SM* 
und  entsprechend  für  die  Anionen,  so  haben  wir  auch 

^^^  "^  —  öW'   ^  ~~  'SIT' 

Hierin  ist  nach  den  Faraday' sehen  elektrolytischen  Gesetzen  für 
Stromeinheit  und  Zeiteinheit 

21)  «J3f  =  /i— .      dM*  =  ^—' 

(i  bedeutet  eine  uniTerselle  Constante,  von  der  später  noch  zu 
sprechen  ist.  Nennen  wir  femer  G\  G'  die  Masse  Kationen  bezw. 
Anionen  in  der  Raumeinheit  der  Kathoden-  bezw.  Anodenschicht  yor 
Beginn  des  Stromes,  g\  g*  die  entsprechenden  Massen,  nachdem  der 
Strom  aufgehört  hat,  so  wird  für  Stromeinheit,  Raumeinheit  und  Zeit- 
einheit 


22)       ^M'  =  (i  — 

-(G--g-),    JM'  =  ii^-(G'-i 

C 

also 

m 

9  0\                   /  — 

^1  —     ^ 

m                                           m 

woselbst  sein  muss 

24)                          (G- 

-.•)^.  +  ((?'-.')i=^.. 

Das  sind  im  Wesentlichen  die  Formeln,  welche  Hittorf 's  Unter- 
suchungen geleitet  haben.  Die  Grössen  6r',  g\  G\  g*  werden  durch 
chemische  Analyse  der  Kathodenschicht  bezw.  Anodenschicht  vor  und 
nach  der  Einwirkung  des  Stromes  ermittelt.  Da  je;'  +  jp'  =  1  ist ,  ge- 
nügt selbstverständlich  die  Untersuchung  an  einer  Schicht. 

Wird  die  entladene  Menge  des  betreffenden  Ion  nicht  ganz  aus 
der  Lösung  ausgeschieden,  oder  besteht  eine  Elektrode  aus  dem  be- 
treffenden Ion  und  löst  sich  von  selbst  oder  unter  der  Stromwirkung 
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in  der  betreffenden  Schicht,  so  muss  bei  der  Berechnung  darauf  Rück- 
sicht genommen  werden.  Die  Mengen  sind  von  G  —  g  abzuziehen. 
Ich  fahre  ein  Beispiel  aus  Hittorf's  Untersuchungen  an. 

Das  Elektrolyt  war  Kupfersulfat.  Als  Kathode  diente  ein  Silber- 
kegel, als  Anode  eine  Kupferscheibe.  An  der  Kathode  tritt  kein  secun- 
därer  Vorgang  ein,  das  Kation  Cu  wird  glatt  am  Silberkegel  aus- 
geschieden. An  der  Anode  dagegen  verbindet  sich  das  Anion  SO4  mit 
dem  Kupfer  der  Anode  zu  Kupf ersulf at ,  welches  in  der  Lösung  ver- 
bleibt. Wenn  man  also  im  An  öden  räum  die  Kupfermenge  ermittelt, 
hat  man  dieses  in  Rücksicht  zu  ziehen.  Hittorf  bestimmte  die  über- 
führte Knpfermenge  in  einem  Versuch  im  Kathodenraum,  in  einem 
anderen  im  Anodenraum. 

Im  ersten  Versuche  enthielt  die  Lösung  ursprünglich  auf  1  Gewth. 
GUSO4  9,56  Gewthle.  Wasser.  Der  Strom  dauerte  vier  Stunden  und 
reducirte  in  einem  Silbervoltameter  1,008  g  Silber.  Mit  den  Moleoular- 
gewichten  107,11  für  Silber  und  63,12  für  Kupfer  berechnet  sich  hier- 
aus, da  Kupfer  gegen  Silber  zweiwerthig  ist  nach  Gleichung  21),  dass 

63 12     1 
in  gleicher  Zeit   1,008        '        —  =  0,2970  g    Kupfer    ausgeschieden 
lU  1 ,  i  1   ^ 

worden  wären.  Am  Silberkegel  fanden  sich,  damit  fast  genau  Überein- 
stimmend, 0,2975  g  niedergeschlagenes  Kupfer.  Die  Analyse  erstreckte 
sich  auf  den  Gehalt  der  Kathodenschicht  an  Kupferoxyd.  Es  wurden 
ermittelt  vor  Beginn  des  Stromes  2,8543  g,  am  Schluss  2,5897  Kupfer- 
oxyd.    Die  Differenz  beträgt  0,2646  Kupferoxyd,  was,   da  das  Mole- 

culargewicht  des  Kupferoxyds  79,12  ist,       \      0,2646  =  0,2111  Kupfer 

ergiebt.  Hiernach  ist  nach  Gleichung  22)  die  zur  Kathode  Übergeführte 
Kupfermenge  0,2970  —  0,2111  =  0,0859  g   und   nach  Gleichung  23) 

die  Ueberführungszam  z  =  ^^^^  =  0,2892. 

Im  zweiten  Versuche  enthielt  die  Lösung  vor  Beginn  des  Stromes 
lg  CUSO4  auf  9,80g  Wasser.  Abgeschieden  wurden  im  Silbervolta- 
meter in  einer  Stunde  fünf  Minuten  0,7822  g  Silber.    Dieses  entspricht 

63,12     1 
0,7822        '        —  =  0,2305  g  Kupfer.     Die  Anodenschicht  enthielt  zu 

Folge  chemischer  Analyse  vor  Beginn  des  Stromes  1,1933  g  Kupfer  auf 
29,3674g  Wasser,  am  Schluss  des  Stromes  auf  die  gleiche  Menge 
Wasser,  1,3577  g.  In  dieser  letzteren  Menge  ist  das  Kupfer  der  Anode 
enthalten,  das  sich  mit  dem  entladenen  und  abgeschiedenen  Anion  SO4 
zu  Kupfersulfat  verband.  Die  Menge  dieses  Kupfers  muss  der  an  der 
Kathode  abgeschiedenen  gleich  sein,  da  freies  SO4  in  der  Lösung  nicht 
verblieb.  Sie  beträgt  also  0,2305  g.  Demnach  waren  in  der  Anoden- 
schicht aus  der  Lösung  selbst  noch  1,3577  —  0,2305  =  1,1272  g 
Kupfer    vorhanden    und    somit    1,1933  —  1,1272  =  0,0661  g   Kupfer 
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zur  Kathode  gewaudert.  Und  damit  berechnet  sich  z  =    *  =  0,28(58, 

was  mit  der  früher  ermittelten  Zahl  sehr  genau  übereinstimmt. 

Neuerdings  ist  nach  einem  Vorschlage  von  Lodge  i)  eine  andere 
Methode  ausgearbeitet  worden,  mehr  physikalischer  Art,  die  das  Ver- 

hältniss  der  Beweglichkeiten  -p  zu  ermitteln  gestattet  und,  auf  graphi- 
schem Wege,  auch  die  Summe  T -f  ''  kennen  lehrt.  Sie  besteht  darin, 
dass  man  die  Ionen  anderen  Ionen  entgegen  wandern  lässt,  oder  dass 
man  den  wandernden  Ionen  andere  Ionen  entgegenkommen  lässt,  mit 
denen  sie  farbige  Verbindungen  bilden,  so  Hass  innerhalb  des  Elektro- 
lyts sichtbare  Grenzflächen  zwischen  verschieden  gefärbten  Th eilen  ent- 
stehen. Um  z.  B.  jene  Verhält nisszahl  für  KCl  zu  ermitteln,  löste  Ilerr 
Masson')  dieses  Elektrolyt  in  flüssige  farblose,  nicht  leitende  Gallerte 
auf,  that  diese  in  ein  Glasrohr,  in  dem  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erstarrte  und  fügte  an  die  Enden  des  Rohres  zwei  die  Elektroden  ent- 
haltende Gefässe,  von  denen  das  mit  der  Anode  versehene  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Kupfersulfat,  das  die  Kathode  tragende  mit 
einer  solchen  von  Natrium  Chromat  gefüllt  war.  Aus  dem  Anodengefäss 
wandern  die  blauen  Kupferionen  des  Sulfats  durch  das  Rohr,  ihnen 
entgegen  kommen  die  farblosen  Chlorionen  des  KCl  und  bilden  blau- 
gefärbtes CuCls-  Auf  der  anderen  Seite  gehen  die  gelb  gefärbten 
Cr04- Ionen  in  das  Rohr,  treffen  dort  die  ihnen  entgegenkommenden 
gleichfalls  farblosen  K-Ionen,  mit  denen  sie  das  gelb  gefärbte  K^CrO« 
bilden.  So  zerfällt  das  Rohr  in  drei  Theile,  einen  blau  gefärbten  auf 
der  Anodenseite,  einen  gelb  gefärbten  auf  der  Kathodenseite  und  einen 
farblosen  zwischen  diesen  beiden.  Die  gefärbten  Theile  dehnen  sich 
mehr  und  mehr  auf  einander  zurückend  aus,  das  Verhältniss  ihrer 
Längen  giebt  in  jedem  Moment  dasjenige  der  Beweglichkeiten  der  Cl'- 
imd  K- Ionen.  Aus  der  Summe  ihrer  Längen  als  Function  der  Zeit 
findet  sich  weiter  die  Summe  der  Beweglichkeiten.  Wegen  der  Begründung 
verweise  ich  auf  die  genannte  Arbeit  des  Herrn  Masson. 

Diese  Methode  ist  sehr  elegant  und  anscheinend  auch  einfach.  Sie 
enthält  jedoch  eine  Menge  Voraussetzungen,  die  doch  noch  nicht  hin- 
reichend gesichert  erscheinen. 

Gehen  wir  auf  die  Ueberführungszahlen  zurück,  so  fand  Hittorf 
diese  von  der  Stärke  des  angewendeten  Stromes  unabhängig,  was  alle 
späteren  Versuche  bestätigten  und  die  Theorie  der  lonenleitung  zur 
Grundlage  hat. 


^)  British  Association  Reports  1886,  p.  389.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
29,  501  (1899).  In  den  Formeln  8.515  daselbst  sind  Druckfehler  zu  berich- 
tigen. 
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Die  Temperatur  übte  in  einzelnen  Fällen  eine  relativ  geringe 
Wirkung  aus.  So  bemerkte  Hittorf  in  den  Ueberfübrungszahlen  von 
Kupfersulfat  kaum  eine  Aenderung,  wenn  die  Temperatur  von  4^0. 
auf  21^0.  stieg.  Gleiches  ergab  sich  für  die  von  Gblorkalium  und 
anderen  Elektrolyten.  Bestände  eine  solche  Unabhängigkeit  der  Wander- 
zahlen von  der  Temperatur  thatsächlich  und  allgemein,  so  würde  das 
bedeuten,  dass  in  jedem  Elektrolyt  die  Beweglichkeiten  gleiche  Func- 
tionen der  Temperatur  sind.  Doch  liegen  verschiedene  Beobachtungen 
vor,  welche  dem  widersprechen. 

Herr  Willy  Bein^  findet  für  Chlor  in  einer  wässerigen  Lösung 
von  HCl  innerhalb  der  Verdünnungen  10^^  q)  =  5  bis  200: 


Temperatur  i*  0. 


I' 


9,0 


16,5 


[ 


50 


77 


96,5 


Wanderzahl  y<^  ,1      ^  ,^^ 

(ber.      .    .  0,165 

Differenzen !.  +  0,002 


0,170  0,199 

0,1  «2  0,202 

-0,012    |  — 0,003 


0,219    !       0,252 

0,226  0,244 

—  0,007    I  +  0,008 


Die  Berechnung  ist  mit  der  Formel 

e'  =  0,157  + 0,000  9  t 

ausgeführt.  Die  Wanderzahl  z'  wächst  hiernach  mit  steigender  Tempe- 
ratur, was  auch  durch  die  Versuche  der  Herren  Noyes  und  Sammet 
bestätigt  wird.  Und  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  ist  nicht 
unbedeutend.  Gleichfalls  nach  Herrn  Bein  soll  für  Chlor  in  wässeriger 
Lösung  von  NaCl  umgekehrt  die  Wanderzahl  fallen  mit  steigender 
Temperatur.     Er  findet: 


Temperatur  r"C. 


10 


12 


51 


76 


95 


97 


Wanderzahl  z' 
Differenzen 


jbeob. 
iber.  . 


0,615 
0,615 


0,613  0,583  j       0,578  |       0,557         0,547 

0,613  !       0,584 !       0,566  =       0,552 1       0,550 

—        —0,001  '  +  0,012  ,  +  0,005  I  —  0,003 


e'  =  0,622  — 0,000  74  r. 


Abnahme  der  Wanderzahl  des  Chlors  mit  wachsender  Temperatur 
fand  Herr  Bein  ferner  in  den  wässerigen  Lösungen  von  LiCl,  CaClg, 
CdClj  und  BaCl^.  Wie  Chlor  in  diesen  Lösungen,  verhalten  sich  auch 
Jod  in  LiJ,  NOa  in  AgNOg,  SO4  in  CUSO4,  und  manche  andere. 

Für  das  letztgenannte  Elektrolyt  giebt  Herr  Campetti^) 


bei  10-89)  =  10 
t*  C.  .    .    .        0  29,1  47,7 

2'    .    .    .    .    0,541         0,537  0,529 


bei  10— 3  y  =  4 

1°  C 0  45 

t' 0,538       0,525 


0  Wied.  Ann.  46,   29  (1892);   Zeitschr.  f.  physik.  Chera.  27,  l   (18&8); 
28,  439  (1899).  —  *)  Beibl.  f.  Phys.  22,  413. 
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Dem  Verhalten  des  Cl  in  HCl  entspricht  dagegen  das  von  SO«  in 
H2SO4,  wofür  die  Formel  nach  Herrn  Bein  bei  I0~'^<p  =  4  lautet: 

e*  =  0,160  + 0,0010  r, 
wie  anch  andere  Versuche  bestätigen.     Ferner  das  Ton  Cl   in  KCl  (bei 
14<>  ist  z'  =  0,503,  bei  76<^  dagegen  z'  =  0,513,  wobei  10"-*y  zwischen 
5  und  100  beträgt  und  in  CoCJj),  von  SO4  in  Ag2S04,  ZnS04  und  in 
CdSO^  U.S. f. 

Für  AgCaHjOj  ist  nach  Herrn  Campettii)  bei  10"^ <p  =  4: 

T^  C 0  28,8  46,0  49,7 

2' 0,374        0,382  0,389  0,387 

In  anderen  Fällen  scheint  die  Wanderzahl  mit  steigender  Tempe- 
ratur erst  anzuwachsen,  um  dann  wieder  abzunehmen,  wie  für  Br  in 
CdBr2,  für  NOg  in  Pb(N03)2  ^-  *•  Auch  besteht  hinsichtlich  des  Ver- 
haltens der  Wanderzahlen  Abhängigkeit  von  der  Concentration.  Die 
Verhältnisse  sind  also  recht  undurchsichtig.  Im  Allgemeinen  scheinen 
Wanderzahlen,  die  unterhalb  etwa  0,5  liegen,  mit  steigender  Temperatur 
zu  wachsen,  um  sich  der  0,5  zu  nähern,  solche,  die  oberhalb  0,5  sich 
befinden,  zu  fallen,  gleichfalls  zum  Zwecke,  der  0,5  sich  anzuschliessen. 
Doch  bestehen  Ausnahmen  von  dieser  Regel.  So  wächst  z'  für  SO4  in 
dem  Elektrolyt  CdS04  mit  steigender  Temperatur,  .wiewohl  diese  Zahl 
schon  bei  lO^C.  fast  0,68  beträgt,  ebenso  z'  für  Cl  in  CoClj,  während 
es  bei  26®  schon  gleich  0,736  ist.  In  CdCl^  ist  z'  bei  24«  gleich  0,657, 
bei  97<^C.  gleich  0,963,  beides  für  10*^9  =  0,5.  Der  entgegengesetzte 
Fall  freilich,  dass  /  kleiner  ist  als  0,5  und  gleichwohl  mit  wachsender 
Temperatur  fällt,  lässt  sich  nur  unsicher  aus  den  vorhandenen  Zahlen 
entnehmen.  So  ist  in  CdCla  bei  lO"^  (f  =  8  für  Cl  bei  24,5»  das 
e'  =  0,570,  bei  97»  aber  0,475,  ist  also  unter  0,5  gesunken,  wie  es 
auch  umgekehrt  Wanderzahlen  giebt,  die,  zwar  mit  kleineren  Beträgen 
als  0,5  beginnend,  steigen,  wenn  die  Temperatur  erhöht  wird,  aber  die 
0,5  überschreiten  2). 

Das  alles  betraf  Beispiele  für  Wanderzahlen  der  Anionen,  da 
z'  =  1 — z'  ist,  verhalten  sich  die  Kationen  entgegengesetzt  wie  die 
mit  ihnen  verbundenen  Anionen.  So  ist  in  der  Verbindung  CUSO4  für 
Cu  das  /  =  0.362  bei  I50C.,  und  =  0.378  bei  75» C.  Frl.  HertB») 
findet  bei  hoher  Verdünnung  für  K  in  KCl  das  z'  =  0,493  bei  0"C.  und 
z'  =  0,498  bei  SQ^C.  Noyes  und  Sammet*)  geben  für  Wasserstoff 
aus  HCl  bei  10-^  9?  =  60 

bei   10®  C z    =  0,841 

,    20«C -e*  —  o,8H3 

„     30**  C z'  —  0,82:^ 


')  Beibl.  f.  Phys.  22,  413,  -—  «)  Die  Beispiele  sind  sämmtlich  aus 
Winkelmann's  Handbuch  der  Physik  4  (2),  891  entnommen,  wo  auch  die 
Literatur  nachzusehen  ist.  —  ^)  Dissertation,  Berlin  1904.  —  *)  Zeitachr.  f. 
physik.  Chem.  43,  49  (190S). 
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In  concentrirteren  Lösungen  von  CdSO«  fand  sich  nach  Gordon  ^): 
Temperatur  ...     10*  40»  80*  1       .        ^^  ^ 

,• 0,328         0,283  o,28l)  ^  ^^'^^  ^^^-^^^•' 

Temperatur  ...     10«  40*  80»  \ 

M      0,197         0,190  0,203/     *     ^  »^ 

Lösungen  von  CdBfa  ergaben  bei  29  Gew.-Proc: 

Temperatur 7®  40*  75* 

/ 0,10«  —0,040        +0,030 

solche  Ton  Cd  Ja  bei  35  Gew.-Proc.: 

Temperatur 40*  74* 

*' —0,232  —0,231 

Das  den  letzten  Zahlen  anhaftende  negative  Zeichen  würde  übrigens 

zu  Folge  Gleichung  23)  bedeuten,  dass  Gr*  —  g*  ^  fi  —  ist,  d.  h.  dass 

in  diesem  Falle  im  Kathodenraume  während  des  Stromganges  nicht  so- 
Tiel  durch  Einwanderung  von  Kationen  und  Auswanderung  von  An- 
ionen  an  Kationen  frei  geworden  ist,  als  sich  an  der  Kathode  ausschied, 
dass  also  der  fehlende  Bedarf  aus  dem  übrigen  Theile  der  Lösung  ent- 
nommen werden  musste.  Ich  füge  sogleich  hinzu,  dass  dann  die 
Wanderzahl  des  anderen  Ion  sich  grösser  als  1  ergeben  muss,  Yon 
diesem  also  in  den  Anodenraum  mehr  eingewandert  ist  als  zur  Aus- 
scheidung erforderlich. 

Dieses  Verhalten  ist  abnorm  und  wird  von  Hittorf  durch  das 
Vorhandensein  von  associirten  Molekeln  in  der  Lösung  erklärt,  die  sich 
erst  in  hohen  Verdünnungen  in  die  normalen  Molekeln  zerlegen. 

Sehr  erheblich  ist  derEinfluss  der  Goncentration  auf  dieUeber- 
f ühmngszahlen ,  und  zwar  geht  er  dahin,  dass  mit  wachsender  Ver- 
dünnung einem  Endwerthe  zugestrebt  wird.  loh  führe  einige  Reihen 
aus  Hittorf's  klassischen  Untersuchungen  an: 


Chlomatrium 

( 

Jhlorbaryum 

Gramm  H,0 

auf  1  g 
Elektrolyt 

i»C. 

Spec. 
Gew. 

Gramm  H(0 

auf  lg 
Elektrolyt 

z' 

z' 

r*C. 

Spec. 
Gew. 

z' 

z' 

13 

1,1716 

3,472 

0,352 

0,648 

14,4 

1,2277 

3,629 

0,336 

0.664 

8,6   :i,n59 

5,541 

0,355 

0,645 

5,6    1,2221 

3,777 

0,341]  0,669 

8,6 

1,1159 

5,542 

0,350 

0,650 

7,3 

1,2546 

3,254 

0,337 

0,663 

16,2 

1,0334 

20.706 

0,366 

0,634 

7,3 

1,2546 

3,238 

0,339 

0,661 

17,4 

1,0068 

104,76 

0,372 

0,628 

19.0 

1,1028 

8,388 

0,358 

0,642 

—          — 

308,78 

0,378 

0,622 

19,7 

1,0112 

79,6 

0,384 

0,616 

— 

— 

308,78 

0,377 

0,623 

9,6 

1.007 

126,7           1 

0,390 

0,610 

5,6 

1,0023 

320,33 

0,387 

0,613 

9,6  j  1,007    1 

126,4 

0,382 

0,618 

~~~ 

"^ 

320,33 

0,378 

0,622 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  23,  483  (1897). 
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T«0. 


Spec. 
Gew. 


Ghlorcalcium 

Gramm  H^  O 

auf  1  g 

Elektrolyt 


Ghlorwasserstoff 


r'C. 


Spec. 
Gew. 


Gramm  HsO 

auf  1  g 
Elektrolyt 


20      1,3637  ; 

12,4[l,3160 
2,8^1,2884' 
9,7   1,2529 

1,1819 ; 


20,8 

20,3 

9 

8 


1,0382 
1,0062  I 
1,0036  I 


1,697 

2,068 

2,361 

2,739 

3,949 
20,918 
138,26 
229,2 

Ohlorcadmium 


0,220 
0,229 
0,235 
0,251 
0,273 
0,817 
0,327 
0,317 


0,780 
0,771 
0,765 
0,749 
0,727 
0,683 
0,673 
0,683 


7,4  1 1,0472' 
7,4  1,0139  ; 

7,6  1,0062 

I     

7,8ll,0016' 


2,908 

9,863 

36,222 

82,261 

140,99 

321,34 


0,681 
0,807 
0,832 
0,839 


0.319 
0,193 
0,168 
0,161 


7,5  1,0002       2125,91 


0,829  |0,171 
0,782  0,218 
0,790  ,0,210 


10,6 

1,5704 

9,8 

1.5681 

6,8 

1,5657 

7 

1,3899 

9,6 

1,2891 

9,5 

1,2415 

7,8 

1,009 

10,5 

1,0045 

1,272 
1,269 
1,285 
1,983 
2,759 
3,355 
5,761 
98,708 
191,82 


-0,015  1,015 
—0,016  1,016 
—0,014  1,014 
+0.1270,873 
+0,221  0,779 
+0,228  0,772 
+0,256  0,744 
+0,275  0,725 
+  0,292;0,708 


11  1,25511 
11,8  1,1854! 
11,2   1,0456 


10      1,006 


Jodcad  mi  um 

1,831 

3,04 

4,277 

18,12 

69,60 
166,74 


—0,258  1,258 
—0,192  1,192 
—0,148  1,148 
-|-0,069;0,931 
+0,358!o,642 
;+0,387'o,613 


In  fünf  der  gegebenen  sechs  Beispiele  wächst  die  Wanderzahl 
des  Kations  mit  steigender  Verdünnung  und  nimmt  ent- 
sprechend die  Wanderzahl  des  Anions  ab.  Das  zeigt  sich  noch  in 
den  meisten  anderen  Fällen.  Es  scheint  auch  zuzutreffen  für  Lösungen 
in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser.     So  ist  nach  Hittorf: 


Jodcadmium  in  Ale. 

absol. 

Jodzink 

in  Ale.  absol. 

Gramm  C^H^O 

Gramm  0^11^0 

auf  1  s 

z' 

z* 

auf  1  g 

z' 

/ 

Elektrolyt 

Elektrolyt 

1,107 

—  1,102 

2,102 

0,520 

—  1,161 

2,161 

1,394 

—  1,001 

2,001 

0,707 

—  1,008 

2,008 

1,695 

—  0,909 

1,909 

1,534 

—  0,711 

1,711 

2,190 

—  0,848 

1,848 

1,534 

—  0,705 

1,705 

2,466 

—  0,827 

1,827 

4,933 

—  0,254    1 

1,254 

2,466 

—  0,819 

1,819 

16,144 

+  0,253 

0,747 

8,375 

—  0,552 

1      1,552 

37,221 

—  0,318 

■      1,318 

ChlorziDl 

c  in  Ale.  absol. 

1,736 

—  0,998 

1,998 

1 

6,78 

—  0,538 

,      1,538 

1 
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Von   anderen  Forschern  rfihren    ähnliche  Ergebnisse    her;    Herr 
Schlundt  1)  findet  für  e  und  z*  in  AgNOg: 


Lösung  in  Acetonitril 

Lösung  in  Pyridin 

10—39)                  z 

t* 

10-89) 

z' 

z* 

1 
1                     0,383 

0,617 

1 

0,326        1 

0,674 

4 

0,422 

0,578 

2 

0,342         ' 

0,658 

10 

0,448 

0,552 

10 

0,390         1 

0,610 

35 

0,473 

0,527 

40 

0,440 

0,560 

Indessen  gieht  es  auch  Fälle,  in  denen  das  Umgekehrte  stattfindet^ 
so  bei  Kalilauge,  Silbernitrat  und  Ealiumsulfat. 

Für  wässerige  Lösungen  dieser  Elektrolyte  ist  nach  Hittorf: 


KaHIauge               |              1 

äilbemitrat 

Kaliumsulfat 

10—3^ 

z 

^     i;io-3y, 

.•        1        z'       1 

10-8^1        /        j       / 

0,5 

0,521 

0,479     '0,42 

0,632     j    0,468 

10      1     0,507         0,493 

1 

0.513 

0,487    !'o,46 

0,522     '    0,478 

50      1     0,504         0,496 

3 

0,506 

0,494    1  0,9 

0,505     1    0,495 

;                    1 

10        1    0,503 

0,497     |1,8 

0,490     1    0,510 

Ij  2,5—40 

0,474     1    0,526 

i 
1 

Für  Lösungen  in   Bromwasserstoff    giebt   Herr   Steele^)  bei 
Temperaturen  gegen  ^80°C.: 


Elektrolyt 


10«?; 


Aether 

Triäthylammoniumbromid 


Aceton. 


Methylhexylketon 


1,0 

0,82 

0,5 

0,18 

0,62—0,75 

0,22 

1,04 

0,35 

1,0 

0,38 

1,82 

0,95 

0,9 

0,39 

1,8 

0,77 

Die  Zahlen  sind  durchschnittlich  auffallend  gross,  ausserdem  nehmen 
sie  mit  wachsender  Goncentration,  entgegen  der  durchschnittlichen 
Regel,  zu. 

Im  Uebrigen  kann  es  angesichts  der  nicht  unerheblichen  Schwie- 
rigkeit der  Untersuchungen  nicht  auffallen,  dass  die  Ergebnisse  der 
verschiedenen  Forscher  von  einander  sehr  abweichen. 


*)  Aus  Jahn,   Grundriss   der  Elektrochemie,    2.  Aufl.,  8.  68  (1905).    — 
*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  55,  177  (1906). 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  ^q 
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KCl 

KBr 

KJ 

KNO, 

V.K.SO, 

K0,H,O, 

0,497 

0,496 

0,488 

0,505 

0,497 

0,668 

NaCl 

NaBr 

NaJ 

NaKOa 

V.Na.SO, 

NaC.HgO, 

0,386 

0,397 

0,374 

0,386 

0.391 

0,667 

HOl 

HBr 

HJ 

— 

y.H.so, 

0,832 

0,822 

0,784  (?) 

— 

0,825 
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Eigenartig  verhalten  sich  die  Wanderzahlen  von  HCl  in  Wasser. 
Nach  der  schon  gegebenen  Zusammenstellung  nimmt  mit  wachsender 
Verdünnung  z  erst  zu,  um  dann  zu  fallen,  s!  also  der  Regel  entsprechend 
erst  ab,  um  dann  gegen  die  Regel  zu  steigen.  Kaliumchlorid  in  Wasser 
zeigt  auf  langer  Strecke  fast  constante  Wanderzahlen,  £  =  0,497, 
£  =  0,503  nach  den  letzten  Berechnungen  des  Herrn  F.  Kohlrausch, 
von  10~^  9?  =  7  ab. 

Im  Uebrigen  nähern  sich  aUerdings  die  Wanderzahlen  der  Ionen 
mit  wachsender  Verdünnung  bestimmten  Grenz werthen.  Diese  Grenz- 
werthe  sind  bis  zu  einem  gewissen  Grade  abhängig  von  dem  Elek- 
trolyt, aus  dem  das  Ion  entstanden  ist.  So  haben  wir  in  Tempera- 
turen zwischen  18^  und  20^0.  aus: 


^Na 


KOI  HCl  NaCl  LiCl  NH,C1  VgBaCl,  y,SrCl,  V.CaCl,  V.MgCl,  V.CdCl, 
z'^^     0,503  0,168  0,614  0,679    0,509       0,564        0,568       0,640         0,615         0,567 

y,K,804   V.NajBO^   VjLi^SO^  VjjMgSO^   VjZnSO^   V^CdSO^  V.CuSO^ 
^S04     ^»^^^  ^'^^^  ^»^^^  ^»^1*  ^'ö3ö  ^»019  0,636 

Vielfach  stimmen  die  Grenzwerthe  der  Wanderzahlen  in  verschie- 
denen Elektrolyten  mit  einander  recht  gut  überein,  wie  die  für  K  und 
Na  aus  den  Elektrolyten  XCl,  XBr,  XJ,  XNO3,  V2X2SO4,  woselbst 
X  =  K,  =  Na  ist,  die  für  H  aus  HCl,  HBr,  VaHaSO^.  Aus  letzteren 
folgt  ^H  =  0,826,  so  dass,  wenn  dieser  Werth  auch  für  II2O  gelten 
sollte,  z\io  =  0,174  sich  ergeben  würde,  wie  für  Qt\^  Br,  SO4  in  HCl, 
HBr,  V2H2SO4.  In  manchen  Fällen  jedoch  bestehen  erhebliche  Diffe- 
renzen zwischen  ihnen.  Man  vergleiche  namentlich  die  Werthe  für 
Chlor,  wo  das  P^lektrolyt  HCl  eine  Ausnahmestellung  einnimmt. 

Ausser  vom  Elektrolyt  hängen  die  Grenz  wanderzahlen  auch  von 
dem  Lösungsmittel  ab.  So  ist  nach  Herrn  Cattaneo^)  aus  AgNOs 
für  10-39?  =  100  das  jerNo.,  =  0,528  in  Wasser,  ==  0,489  in  Methyl- 
alkohol, nach  Herrn  Dempfwolff  ^)  im  gleichen  Alkohol  aus  KCl  für 
10— ^qp  =  58,74  das  j^ci  =  0,44,  wogegen  in  Wasser  für  unendliche 
Verdünnung  aus  KCl  das  zq\  =  0,503  folgte.  Aus  des  letztgenannten 
Beobachters  Ermittelungen  führe  ich  folgende  Zusammenstellung  der 
Wanderzahlen  der  Anionen  für  Lösungen  in  Methylalkohol  an: 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44,  755  (1903).    —   •)  Zeitaohr.  f.  Phys.  5, 
637  (1904). 
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KJ 

'              KBr              !              KCl 

LiBr 

10-8^    '        ^ 

10-39?           2' 

10-3^ 

r' 

10-8^               ^ 

2,98 

6 

12,50 
20,84 
52,87 

0,49 
0.44 
0,37 
0,33 
0,32 

10,82 

19,20 

1      29,75 

0,45 
0,43 
0,42 

'      25,90 
47,52 
58,74 

0,47 
0,44 
9,44 

1,39 

4,27 

11,49 

21,75 

0,69 
0,65 
0,56 
0,55 

0,51 

1 

0,50 

0,50      1 

LiCl 

■        NaCjHaO, 

AgNOs             '               NaJ 

10-3  (p           gf 

10-8  r/?            z» 

10—3  ^r 

t'             ij     10-3  g, 

z' 

1,19          0,67 

5,49      '    0,59 

10,36      1    0,54 

12,03      1    0,53 

20,52      1    0,52 

12,64 
27,04 
38,35. 

0,67 
0,58 
0,56 

9,62 
20,19 
30,30 
40,77 

0,58               — 

0,56       1      12,46 

0,56 

0,56       1        . 

1 

0,55 

1    0,68 

1 

0,43 

! 

0,53      1' 

0,626 

Die  Temperatur  betrug  19®  C.  Unterhalb  des  Striches  habe  ich 
zur  Vergleichung  die  Wanderzahlen  für  die  gleichen  Ionen  der  gleichen 
Elektrolyte  fOr  Lösungen  in  Wasser  bei  unendlicher  Verdünnung  hin- 
geschrieben. Man  sieht,  dass  mit  Ausnahme  von  AgNOg  und  NaCaHsOa 
alle  anderen  Zahlen  in  Methylalkohol  kleiner  sind  als  in  Wasser.  Ausser- 
dem zeigt  sich  die  hervorgehobene  Hegel  bestätigt,  wonach  die  Wander- 
zahl des  Anions  eines  Elektrolyts  mit  wachsender  Verdünnung  abnimmt. 

Die  Herren  Jones  und  Bassett^)  haben  auch  die  Wanderzahlen 
für  Silbemitrat  in  Mischungen  aus  Methylalkohl  und  Wasser  bei  zwei 
Temperaturen,  0®  und  25®,  bestimmt.     Die  Zahlen  sind  von  Interesse: 


Volumprocente  Methylalkohol  in  Wasser 

Temperatur 

0 

25            j            50                       ^^1 

100 

^NOe  ^^i  lö~^  9)  =  10 

I  =  0®C.   .. 
t  =  25®  C.  . 

0,563 
j      0,528 

0,538 
0,554 

0,530          1        0,567 
0,601          1        0,590 

0,587 
0,580 

Die  Anion- Wanderzahlen  bei  0®  nehmen  mit  wachsendem  Alkohol- 
gehalt erst  ab,  dann  wieder  zu.  Bei  25^  ist  der  Gang  gerade  um- 
gekehrt, sie  wachsen  erst,  um  dann  wieder  abzunehmen.  Dazwischen 
sollte  eine  Temperatur  vorhanden  sein,  bei  der  die  Wanderzahlen  fast 
unabhängig  sind  von  dem  Alkoholgehalt.    Das  ist  sehr  bemerkenswerth, 


*)  American  Chemical  Journal  32,  440  (1904). 
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aber  kaum  zu  yerstehen.    Die  Zahlen  bei  reinem  Methylalkohol  stimmen 
übrigens  gut  mit  den  oben  nach  Herrn  Dempfwolff  für  Silbernitrat 


Herr  Eisenstein^)  findet  für  die  Grenz wauderzahl  des  Natrium» 
aus  Natrium  Chlorid  in  wässerigen  alkoholischen  Lösungen: 


Gewichteprocente 

. 

Alkohol 

's% 

0,00 

0,396 

8,01 

0,401 

16,23 

0,413 

20,41 

0,417 

24,58 

0,424 

33,10 

0,426 

Alle  Zahlen  sind  hier  grösser  als  bei  gleichem  Elektrolyt  in  Wasser 
und  steigen  mit  wachsendem  Alkoholgehalt.  Umgekehrt  fällt  im 
gleichen  Lösungsmittel  die  Wanderzahl  für  Silber  aus  Silbemitrat,  denn 
sie  beträgt  nach  Herrn  Campetti  bei  t  =  20®  C.  und  10*"' 9?  =  10 
in  absolutem  Alkohol  0,407,  in  einer  Wasser  -  Alkohollösung  von  etwa 
50  Proc.  dagegen  0,4G8.  Aehnlich  sind  die  Ergebnisse  für  andere 
Stoffe.  Die  Wanderzahlen  finden  sich  also  bald  grösser,  bald  kleiner 
als  in  wässerigen  Lösungen. 

Von  Interesse  sind  die  Ermittelungen  der  Herreu  E.  C.  Franklin 
und  Hamilton  P.  Cady*'^)  über  die  Wanderzahlen  einiger  Salze  in 
flüssigem  Ammoniak.  Für  unendliche  Verdünnung  und  bei  der  Tempe- 
ratur —  33^0.  soll  demnach  sein: 


Salz 


^  in  H,0 
bei  18«C. 


(^»)nH8*  (^*)h«(> 


Aus  NH4NO, 
„  KNO3.  . 
,  NaNOg  . 
„  NaCl  .  . 
„  NaBr  .  . 
r,     AgNOa    . 


0,570 
0,501 
0,574 
0,581 
0,573 
0,614 


0,487 

2,4 

0,481 

2,7 

0,577 

2,8 

0,596         1 

2,7 

! 

2,7 

0,522 

2,5 

Die  Wanderzahlen  sind  also  sehr  beträchtlich  und  durchschnittlich 
wesentlich  grösser  als  in  Wasser  bei  18^  C.  Abgesehen  von  'AgNOg 
stimmt  die  Folge  der  Salze  in  NH3  mit  der  in  HjO.  Die  letzte  Spalte 
zeigt  noch,  dass  die  Grenzleitfähigkeit  der  betreffenden  Salze  in  Ammo- 
niak mehr  als  2^/2  mal  grösser  ist  als  in  Wasser. 

*)  Dissertation.  Berlin  1902.  Nach  Jahn,  Chundriss  der  Elektrochemie, 
2.  Aufl.,  8.  70.  Die  Verdünnung  ist  nicht  angesr^ben.  —  *)  Journal  of  the 
American  Chemical  Society  26,  530  (1904). 
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Noch  möchte  ich  bemerken,  dass  nach  Herrn  Denison^)  ein  Zu- 
satz Yon  Gelatine  zu  Wasser  auf  das  Verhaltniss  der  lonenbeweglich- 
keiten  einen  Einfluss  erst  gewinnt,  wenn  die  Lösung  zu  Gel6e  erstarrt. 
Er  findet  für  Strontium chlorid  SrCla*. 

{flüssig  V/X 1,74 

gelatineartig       , 1,73 

fast  geleeartig    „ 1,85 

{flüssig  V/X 1,79 

gelatineartig       „ 1,83 

fast  geleeartig    , 2,04 

Nunmehr  kehren  wir  zu  der  Betrachtung  der  Beweglichkeiten  zu- 
rück und  zum  Kohl  rausch^  sehen  Gesetz.  Mit  den  Ueberführungs- 
zahlen  werden  die  Beweglichkeiten  aus  den  Formeln  unter  15)  be- 
rechnet. 

Ich  gebe  zunächst  nach  Herrn  F.  Kohlrausch 3)  (allein,  sodann 
in  Verbindung  mit  Herrn  Maltby  und  mit  Herrn  Steinwehr)  die 
Ton  ihm  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  der  Wissenschaft  für  die 
sichersten  gehaltenen  Zahlen  für  die  Beweglichkeiten  einiger  Ionen  bei 
Terschiedenen  Verdünnungen  und  für  die  Grenzbeweglichkeiten  bei  un- 
•endlicher  Verdünnung.     Dabei  handelt  es  sich  um  wässerige  Lösungen. 

1.     lonenbeweglichkeiten   bei   verschiedenen   Verdünnungen 

und  bei  IS^C. 


10-3^ 

r  K- 

Na- 

Li* 

Cl' 

NOi 

Jo; 

00 

!       64,67 

43,55 

33,44 

65,44 

61,78 

33,87 

10  000 

64,15 

43,20 

33,17 

64,93 

61,33 

33,49 

5  000 

64,01 

43,05 

33,05 

64,78 

61,14 

33,37 

2  000 

'       63,67 

42,76 

32,77 

64,43 

60,76 

33,07 

1  000 

63,32 

42,45 

32,49 

64,04 

60,38 

32,76 

500 

62,77 

42,03 

32,12 

63,52 

59,85 

32,28 

200 

1       61.8 

41,3 

31,4 

62,5 

58,8 

100 

60,8 

40,5 

30,8 

61,5 

57,6 

50 

59.5         , 

39,5 

30,0 

60,2 

56,1 

20 

57,3        1 

38,0 

28,8 

58,2 

54,5 

10 

55,1        ; 

36,4 

27,5 

53,8 

50,7 

lieber  die  bei  der  Berechnung  dieser  Beweglichkeiten  benutzten 
Untersuchungen   und   über   die   Art,    wie   die   Berechnung  ausgeführt 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  43,  595  (1903).  —  •)  Wissenschafüiche 
Abhandlungen  der  Physikalisch  -  Technischen  Eeichsanstalt  3,  157.  Hodann 
Sitzungsberichte  der  Kgl.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  1899,  S.  669; 
1900,  S.  1002;  1902,  S.  572 ;  1904,  8.1217. 
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wurde,  muss  ich  auf  die  Originalarbeit  yerweisen  (insbesondere  auf  die 
unten  an  erster  Stelle  genannte).  Man  sieht  die  Beweglichkeiten  steigen, 
stetig  mit  wachsender  Verdünnung.  Das  Gesetz  hierfür  wird  später 
behandelt. 


2.    lonenbeweglichkeiten  bei  unendlicher  Verdünnung 

und  180C. 


1            • 
Ion           Z,8        ^j? 

1                ! 

Ion 

?,s 

• 

t 
Ion 

t 

li 
1 II 

CO 

Ion 

?IB 

1 
Li     ...    ,  33.44 

0,0265 

c,H,o;  .  ; 

25,7     0,0244 

BrO;  .    . 

46,2 

y.sr' . 

51,^ 

Na' 

'  43,55 

0,0244 

c^H^o;  .  ' 

35,0  ,0,0238 

cio;  .  . 

64,7 

V.Ca  . 

!52,l 

F' 

46,64 

0,0238 

JOi    .   . 

33,87  0,0234 

jo;    .  . 

47.7 

V.cd\ 

47,4 

Ag 

54,02 

0,0229 

CIO»  .    . 

55,03  0,0215 

MnO;      . 

53,4 

V.Cu. 

47,2 

K* 

;    64.67 

0,0217 

No;  .  . 

61,78 

0,0205 

CHo;    . 

46,7 

V«c,oi 

63,a 

Cl' 

65,44 

0,0216 

OH'     .    . 

174 

0,0180 

CaH.Oi   . 

31.0 

V.cro; 

72 

Tl" 

66,00  0,0215 

V.Zn.    . 

45,6 

0,0251 

c.H^o; . 

27,6 

i 

J' 

:  66,40 

0,0213 

V.Mg      . 

46,1 

0,0256 

c.H,,o; 

24,3 

Br' 

'  67,63 

0,0215 

y.Ba.    . 

55,9 

0,0238 

Rb' 

67,6 

0,0214 

V.Pb*.    . 

61,5 

0,0243 

1 

Cs' 

68,2 

0,0212 

%8o:'  . 

68,7 

0,0227 

H- 

318 

0,0153! 

V.co;'  . 

70 

0,0270 

SCN' 

56,63 

0,0221 

1 

nh; 

64,4 

0,0222 

j 

Herr  F.  Eohlrausch  bildet  nun  aus  den  Zahlen  für  die  sechs 
Ionen  der  Tabelle  I  durch  Addition  die  Aequiyalentleitfähigkeiten  einer 
Reihe  Elektrolyte  und  vergleicht  die  Ergebnisse  mit  denen  unmittel- 
barer Bestimmung  bei  18®  C.  So  erhält  er  die  nachfolgenden  Abwei- 
chungen, die  zu  den  berechneten  Zahlen  zu  addiren  wären,  um  die 
beobachteten  zu  beko^nmen: 


10-3  y 


KCl   I  NaCl      LiCl     KNO 


NaNOa  LiNOa 


KJOa 


KaJO,    LlJOa 


10  000 

5  000 

2  000 

1  000 

500 

•    200 

100 

50 

20 

10 


—  0,01 

—  0,01 
+  0,01 
+  0,02 
+  0,02 

—  0,1 
-0,1 

—  0,3 

—  0,6 

—  1,1 


T 


0,03 

—  0,01 

—  0,01 
0,00 
0,00 
0,0 
0,0 
0,0 

+  0,1 
+  0,1 


+  0,041  +  0,02  +  0,02 


+  0,02  -|-0,04 

—  0,01  +0,01 

—  0,01  —0,01 

—  0,02  —0,02 


+  0.1 
+  0,2 
+  0,3 
+  0,6 
+  1,0 


+  0,1 
+  0,2 
+  0,3 
+  0,6 
+  1,0 


0,00 
+  0,01 
+  0,02 
+  0,01 
0,0 
0,0 
-0,1 
-0,1 
—  0,1 


—  0,04 

—  0,04 

—  0,01 
0,00 
0,00 

—  0,1 

—  0,2 
-0,3 

—  0,6 

—  1,0 


) 

0,00 

0,00 

—  0,03 

+  0,02 

—  0,02 

0,00 

0,00 

—  0,02 

—  0,01 

—  0,01 

0,00 
+  0,01 
+  0,03 
+  0,02 
+  0,03 


_     I 
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Man  wird  gestehen  müssen,  dass  diese  Abweichungen  in  den 
hohen  Verdünnungen  ganz  unbedeutend  und  selbst  in  den  massigen 
Verdünnungen  nicht  beträchtlich  sind.  Bis  herab  zu  Verdünnungen 
von  100  Liter  Wasser  auf  1  Grammäquivalent  und  bei  manchen  Elek- 
trolyten sogar  nur  von  10  Liter  Wasser  kann  man  das  Eohlr aus ch^ sehe 
Gesetz  bei  den  genannten  Salzen  als  durchaus  gerechtfertigt  bezeichnen. 

Für  eine  Reihe  von  weiteren  Salzen  giebt  Herr  F.  Kohlrausch 
folgende  Gegenüberstellung  der  für  unendliche  Verdünnungen,  durch 
entsprechende  Addition  und  der  durch  Beobachtung  erhaltenen  Aequi- 
valentleitfähigkeit : 

Formel                  V.BaCl,  ViBaCNO,),  »ACaCl,  V^CaCNOg). 

fber 121,38  117,72  117,50  113,84 

^'tbeob 121,40  117,75  117,50  113,85 

Formel                 V,K,SO,  '/«LitSO^  V.MgClg  VsMgSO, 

fber. 133,36  102,13  111,58  114,79 

"tbeob 133,50  101,98  111,88  114,58 

Die  Abweichungen  sind  auch  hier  ganz  geringfügig,  selbst  bei  den 
Magnesiumsalzen ,  wo  sie  noch  die  vergleichsweise  grössten  Beträge  er- 
reichen. 

Mit  weniger  grosser  Genauigkeit  seien  Vergleichungen  nach  Be- 
rechnungen aus  Tabelle  2  und  Beobachtungen,  die  dem  oft  erwähnten 
Werke  Ton  Kohlrausch  und  Holborn  entnommen  sind,  zusammen- 
gestellt. Die  letzteren  beziehen  sich,  wenn  nichts  bemerkt  ist,  auf  eine 
Verdünnung  von  10~^9?=  10000.    Es  handelt  sich  abermals  um  Salze: 

Formel  KJ  NaJ')      KC^HaO«  NaC.HgOj 

.      fber 131,1  108  99,7  78,6 

"\beob 131  108  100,5!  77,3 

Formel  KCIO«      NaClOg      KCIO/)     NaCIO/) 

.      fber 119,7  98,6  129,4  108,2 

"\beob 121!  96  124  106 

Formel  LiJ    LiClO«*)  LiClO/)    KBr^    NaBr^  CsCl>)    RbCl»)       NH.Cl 

.      (her.     97.8         88,5  98,1  132,3        111,2       134,9       133,0         /129,4\ 

"  \beob.  98  86  96  128  108  130  129  \129    / 

Formel  TIF»)       TlClOgi)    TICIO/)      TUO,,*)      TINO3O 

.      fber 112,6  121  130,7  109,9  127,8 

"\beob 110  115  122  96  121 

Formel  AgNO^  AgClOaO  AgClO/)    AgC.HaO,^) 

^     fber 115,8  109  118,7  89,0 

"\beob 116  105  109  85 

SXFormelBaCNOa),  CaCNOa),  PKNOjj  SKNOJj  K^SO^  Na^SO^ 

^     fber.      .    .     117,7              113,9             123,3             112,8  133,4  112,3 

"\beob.   .    .    115,3             111,9             120,7             111,7  130,8  111 

2  X  Formel    ZnSO^  CuSO,         CaSO^  CdSO/)  LiSO^  Ag^SO/) 

^     |ber.      .    .     114,3             115,9             120,8             116  102,1  122,7 

"tbeob.   ,    .     110                114                115                  92  101  117 

»)  10-3^  =  1024.  —  «)  10-39^  =  500.  —  *)  10-3  (/   —  2000. 
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^    /her. 
'"  Ibeob. 


2  X  F  o  r  m  e  1  Li,  C  (),  K,  C  O, »)  Na,  C  O« ')  Ba  Cl,  Ca  Cl,        Mg  Cl,        Sr  CJ, 

103,4         134,7  113,6  121,3  117,5  111,5  116.9 

100  133  112  118,0  115,2  109,4  119! 

2  X  Formel  Sr(NOj,    Sr(CAO,),    CdJ,«)     CdBr,«)  Ba(C,H80,),  Ca(CAO.), 
(her.     .    .     113,3  86,5  113,8  115  86,5  86,5 

^*\beoh.  .    .113  83  92  99  88  83 

2  X  Formel  MgBr,»)    Mg(NO,)/)    Mg(JO,),»)  MgCrO,»)    Mg(C,H,O,).0 


,     /ber. 
^»«  Ibeob. 


2  X  Forme 


/ber. 


113,6  107,8  79,9  118  91,0 

110  108  79  101  81 

Mg(CHO,)/)    Mg(C,H,0,),>)    Mg(C,H,0,),>)  Mg(C,H,0,)/) 
92,7                         73,6                            77  71,7 

90  72  75  72 


(beob.  . 

Trotz  mannigfacher  Abweichungen  können  auch  diese  Zahlen  nur 
zur  Bestätigung  des  Kohlrausch 'sehen  Gesetzes  dienen.  Nur  solche 
Differenzen  würden  diesem  Gesetze  zuwiderlaufen,  wenn  die  beobach- 
teten Zahlen  grösser  sind  als  die  berechneten  —  sie  sind  mit  einem 
Ausruf ungszeichen  versehen,  weil  die  beobachteten  Aequivalentleitfähig- 
keiten  sich  noch  nicht  auf  unendliche  Verdünnung  beziehen  und  für 
solche  noch  grösser  ausfallen  sollten. 

Ich  füge  noch  einige  Zahlen  für  Säuren  und  Basen  hinzu: 

Formel        HCl^  HCiO/)       HC104*)        HBr»)        HJ»)  HJOs") 
^      fber.      .    .    .     383,4              373                382,7               385,6           384,4  351,9 

^^  Ibeob.    ...    877  342  347  345  844  822 

Formel      HJO/)  HF»)     V,H,8()/)  C,H,0,*)   V^HCrO^»)  H8CN») 

fber.      .    .    .    365,7  364,6  386,7  353,0  390  374,6 

''"  \beob.   ...     332  191  368  107  322  337 

Formel  KOH»)     NH^OH")       TlOH       V,Sr(OH),     V,Ba(OH), 

.      (ber 230  238,4  240  225,9  229,9 

*•  ibeob 2341  34  213  386!  404 

Hier  sind  allerdings  erhebliche  Widersprüche  gegen  das  Kohl- 
rausch 'sehe  Gesetz  vorhanden  und  —  bei  den  Laugen  —  auch  solche, 
die  nicht  durch  die  gegen  die  vorausgesetzte  unendliche  Verdünnung 
zurückstehende  thatsächliche  Verdünnung  erklärt  werden  können,  wie 
bei  Kali-,  Strontium-  und  Baryumlauge.  Aber  auch  gar  zu  hohe  be- 
rechnete Zahlen,  wie  bei  HF,  CgH^Oa,  XII4OH,  dürfen  gegen  das  Gesetz 
geltend  gemacht  werden.     Und  derartige  Fälle  giebt  es  noch  viele. 

Wir  schliessen  hieraus,  dass  das  Kohlrausch^sche  Gesetz  wesent- 
lich bei  Salzen  Anwendung  findet,  indem  bei  diesen  die  Bedingungen, 
unter  denen  es  gilt,  ganz  oder  wenigstens  angenähert  erfüllt  sind, 
namentlich,  wenn  es  sich  um  ein-  und  einwerthig,  ein-  und  zweiwerthig 
und  zwei-  und  zweiwerthig  zusammengesetzte  Salze  handelt. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  Lösungen  in  anderen  Lösungsmitteln 
als  Wasser.     Hier  ist  das  Material  noch  äusserst  lückenhaft. 


»)    10-3  r/    =r   1000.      —      *)    10-3  y    =   50O,      —      =*)    10-3  9?  =   1024.      — 
'')   l0-3y   =  2000.  —  *)   10-3  y.  —  10000. 
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Für  Lösungen  in  Schwefeldioxyd  (SOg)  giebt  Herr  Waiden') 
bei  0®  und  10""^  9?  =  64  folgende  Zusammenstellung  für  die  Aequi- 
Talentleitf  ähigkeiten : 


Br' 


CN8' 


K     .    .    . 

nh;  .  . 

N(CH.); 


II 


34,4 

48,3 

— 

44,3 

94,5 

97,9 

Daraus  folgt 

^KJ  —  ^KBr  =  13,9 

^N(CH3).,J —  ^N(CHa)4Br  =      3,4 


22,0 
10,0 


^KJ        —  ^KCNS        =  26,3 
^NH4J  —  ^NH^CNS   =  34,3 


Zu  Folge  der  dem  Kohlrausch^ sehen  Gesetz  entsprechenden 
Gleichungen  unter  10)  auf  S.  616  sollten  je  die  unter  einander  stehen- 
den Zahlen  gleich  sein,  was,  wie  man  sieht,  nicht  zutrifft,  also  jenem 
Gesetze  widerspricht. 

Der  gleiche  Forscher^)  theilt  für  zwei  andere  Losungsmittel  dem 
Gesetze  günstige  Ergebnisse  mit. 

In  Epichlorhydrin  (OC8H5GI)  ist  die  Aequivalentleitfähigkeit 
für  unendliche  Verdünnung  und  bei  25^0.: 


Br' 


Gl' 


N(CH,); 

N(C.HJ. 
N(C„H7); 


73,8 
66,8 
59,0 


73,7 


70,0 
62,8 


somit 

^X(CHa)4J  —  ^N(CH3)4C1  =   3,8 
^N(C«H5)4J —  ^N(C8H5),C1  =  4,0 


^N(CH3)4J    ^N(C8H5)4J  =   7,0 

^N(CH3),C1 ^N(C8H5)4C1  =  7,2 


In  Acetonitril  (CH3GN)  findet  sich  unter  gleichen  Bedingungen: 


1 
1 

Br' 

3' 

SCN' 

K' 

191 

207 
198 
205 
200 

223 

Na" 

N(CHa)^ 

1 

215 

N(C,H,)4 

flomit 


^KJ    —  ^KSCN 
^NaJ  —  ^NaSCN 


16  Akj         A^aJ         =   9 

17  ^KSCN  — ^NaSCN  =  8 


*)  Zeitschr.  f.   anorg.  Chem.  30,    170  (1902).    —   *)  Zeitaclir.   f.  physik. 
Chem.  54,  129  (1906). 
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In  beiden  Fällen  stimmen  die  anter  einander  stehenden  Zahlen  gat 
überein. 

FQr  Lösungen  in  Methylalkohol  giebt  Herr  Dempfwolff  ^)  zu- 
nächst folgende  Tabelle  der  Aequivalentleitfähigkeiten : 


KCl 

KBr 

KJ 

1      LiCl 

10-3  ,;, 

^1» 

10-3^ 

^. 

10-3^ 

^>. 

'  10-3  y 

^.,s 

00 

92 

00 

98 

00 

98 

!    00    '   77 

5000 

88 

4096 

91,3 

5680 

92,3 

!  5000   i  75 

1000 

86,6 

1024 

87,6   ' 

1799 

90,9 

1  1000 

74,4 

500 

85,0 

512 

84 

568 

88 

,   500 

74 

59 

70,8 

— 

52,5 

79,6 

— 

— 

48 

68,9 

— 

— 

^ 

— 

— 

— 

— 

SO 

68,7 

— 

— 

— 

— 

26 

63,2 

19 

64,4 

20 

71,4 

20,5 

52,9 

11 

58,2 

12,5 

67,0 

i     '2 

47,6 

5,98 

59,9 

10,5 

46,3 

. 

2,97 

51,8 

5,6 
1,16 

39,7 
20,0 

LiJB 

Ir 

Nfi 

kJ 

NrC, 

10-3^7 

AgNO. 

10-8  r;: 

10-37^^ 

Ks 

10-3  g^    A,3 

78? 


21 

57 

12 

51 

4,28 

40,5 

1,38 

25,4 

5000 

1000 

500 


12,5 


94 
90,8 
89,8 
84,4 


57,3 


50 
40 
31 
26 
12 


94? 


43,7 
43,0 
40,8 
39,5 
32.5 


00 
5000 
1000 
500 
40,8 
30,3 
20,2 
9,6 
6,2 


98 

89 

86 

82 

52,9 

50,1 

45,0 

36,2 

80,1 


und  dann  als  lonenbeweglichkeiten  für  unendliche  Verdünnung: 


KCl     II    KBr     ,       KJ  LiCl  LiBr     \      NaJ     llNaC^HgO,!  AgNO, 

V  I  l'  '■  l'   ,  V   ^  V   \  V   !  l'      V  \   l\  V   ^  v  \  v~]    v    \   v   .  v~\~v' 


I      I 

51,540,5  '56,4 

'  1     '    I      ' 


|i        I        r  '        '        I        "  I         I        1 

41,2166,631,4    37,0  40,0    37?     41   1  42,3151,7  ,  42,3?  53,6  ,  43,1  54,9 

I  I  .  .         I         11         I         I  I  I         : 


*)  Zeitschr.  f.  Phys.  5,  637  (1904). 
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Die  Zahlen  sind  den  obigen  Wertben  der  Leiifäbigkeit  für  (p  =  oo 
angepasst.  Aber  mindestens  für  K  und  J  entsprechen  sie  dem  Kohl- 
r au Bch* sehen  Gesetz  nicht,  da  sie  aus  verschiedenen  Elektrolyten  sich 
Yerschieden  ergeben.  Für  Gl,  Br  und  Na  Hessen  sich  trotz  Ungleich- 
heit der  Elektrolyte  gleiche  Zahlen  annehmen.  Und  so  mag  das  Gesetz 
hier  wenigstens  zum  Theil  gelten. 

Nach  Herrn  Jones  und  Bassett^)  haben  wir  für  Lösungen  von 
Silbernitrat  in  Methylalkohol  und  Mischungen  mit  Wasser: 


Gewichtsprocente  Methylalkohol 
I        26        I        30        I        75        ' 


100 


V  bei  10-3  y;  z=z  10 


T  =  0»  C. 
T  =  25°  C. 


T  ==  0«  C. 
r  =  25«  C. 


35,51 
58,25 

27,59 
51,97 


19,18 
40,24 


15,71 
34,65 


17,04 
30,88 


V  bei  10-8  (p  =  10 


16,46 
31,44 


12,92 
22,15 


12,99 
21,45 


23,31 
30,96 

16,40 
22,46 


Die  Beweglichkeiten  bei  25^  sind  fast  doppelt  so  gross  wie  die  bei 
0^  sie  nehmen  bei  beiden  Temperaturen  mit  wachsendem  Gehalt  an 
Alkohol  erst  ab,  dann  wieder  zu  (vergl.  S.  627).  Wenn  man  beachtet, 
dasB  die  von  Herrn  Dempfwolff  oben  für  das  gleiche  Salz  angenom- 
menen Zahlen  für  unendliche  Verdünnung  gelten  und  dass  nach  ihm 

y^  =  2,7  ist,  womit  man  die  Zahlen  der  Herren  Jones  und  Bassett 

zu  multipliciren  hätte,  so  scheinen  die  Angaben  jenes  Beobachters  ziem- 
lich gesichert  zu  sein,  also  ist  es  auch  ihr  Verhältniss  zum  Kohlrausch'- 
sehen  Gesetz. 

Auf  S.  539  ist  eine  Zusammenstellung  der  Leitfähigkeiten  mehrerer 
Salze  in  Aceton  gegeben.     Durch  Differenzbildung  bekommt  man: 


10-3^ 

*NaBr 
—  *LiBr 

^NaBr 
"-'^NaJ 

^KBr 

^LiBr  1   ^NHjBr 

^KSCN 
""^NH4SCN 

250 

+  26 

^ 



j         

+  47,4 



500 

+  23 

+  8 

—  33           — 

-48    1    —46,2 

+  46.7 

+  31,9 

1000 

+  22,9 

+  5 

—  25,7  '     — 

—  47,6!    —49,5 

+  37 

+  26,3 

2  000 

+  20,7 

+  4 

—  19,6  [—16,6 

—  36,3     —  49 

+  26,5 

+  16,6 

5  000 

+  16 

+  3,4 

—  12,3,-11,7 

—  24,9     —41.7 

+  14,5 

+    8,7 

10  000 

+  12,5 

+  2,3 

-    7,4  -    8 

—  16,6     —31,4 

+    6,5 

+    5 

20  000 

+    8,9 

+  1 

—    4,1  —    4,5 

—  12        —19,4 

+    1.5 

+    1.9 

50  000 

+    6,7 

—  l.ö 

+    1.7  1-    2 

—    6,5     —    4 

0 

+    0,5 

100  000 

+    * 

-1,5 

+    2,5  1     — 

—    3        —    0,5 

—    1 

+    0,5 

OD 

+    8 

-1.5 

+    2,5 

—    2 

—    2                0 

—    1 

0 

*)  American  Chemical  Journal  32,  442  (1904). 
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Die  je  zwei  Reihen  zwischen  den  starken  Strichen  sollten  überein- 
stimmende Zahlen  enthalten;  das  trifft  vielfach  zn,  vielfach  aber  be- 
stehen erhebliche  Abweichungen,  und  zwar  selbst  bei  sehr  hohen  Ver- 
dünnungen. Hiernach  gilt  das  Kohlrausch^sche  Gesetz  für  Lösungen 
in  Aceton  nicht  so  allgemein  wie  für  solche  in  Wasser.  Es  bewahrheitet 
sich  jedoch  auch  bei  diesen  unter  Umständen;  es  sei  insbesondere  auf 
das  zweite,  dritte  und  vierte  Paar  Zahlenreihen  verwiesen.  Manche 
der  Abweichungen  werden  zweifellos  aus  den  Beobachtungsunsicherheiten 
zu  erklären  sein. 

Für  Lösungen  in  flüssigem  Ammoniak  bei  — 33^0.  liegen  die 
schon  erwähnten  (S.  541)  Untersuchungen  der  Herren  Franklin  und 
Cady  vor.  Die  Ergebnisse  sind  im  Folgenden  zusammengestellt.  Von 
der  Einheit,  in  der  die  Beweglichkeiten  ausgedrückt  sind,  wird  spater 
(S.  648)  die  Rede  sein.  Wenn  man  die  Zahlen,  wie  angegeben,  mit 
0,965  40  multiplicirt ,  kommt  man  auf  die  bisher  nach  Kohlrausch 
benutzte  Einheit.  Die  befolgte  Untersuchungsmethode  entspricht  der 
S.  620  dargelegten: 


10-3^         0,965  40-1  r 

10-3 

T 

0,965  40-1  i' 

10-3  ^< 

0,965  40-1  r 

NH4NO 

B 

NH.NO, 

NH4CI 

6.28       ! 

131 

25,17 

1           175 

4,98 

309 

14,06       1 

133 

8,46 

1 

280 

58,5 

133 

18,23 
40,7 

229 
222 

NH,J 

NH,J 

52,75 

1 

217 

29,8 

126 

60 

176 

31,05 

129 

NH.Br 

17,01 

1       . 

196 

KNO3 

KNO3 

19,01 

188 

8,02 

172 

35,6 

;       178 

41.75 

188 

9,61 

178 

94,6 

'           176 

9,62 

177 

NaCl 

23,27 

174 

29,45 

! 

180 

56,2 

175 

58,5 

180 

185,7          i 

171 

NaBr 

NaNOa 

NaNOa 

21,35 

176 

4,16 

126 

27,0 

175 

45,7 

1 

172 

4,42 

127 

28.8 

174 

59,75 

178 

9,53       , 

130 

35,6 

170 

11,97       1 

130 

KJ 

35,15       1 

132 

57,6 

161 

59,8          1 

131 

128,0 

164 

62,3          ' 

132 

NaBrOg 

33,5 

129 

87,5 

129 

109,3         i 

135 

AgN03 

24,2          1 

111 

Digitized  by  VjOOQIC 


Gültigkeit  des  zweiten  Kohl  rausch  *Bchen  Gesetzes.  637 

Hiernach  findet  sich  für  unendliche  Verdünnung: 


Salz 


0,965  40-1  n  0,965  40-1  r 


(l'  +  V) 


XooO 


KNOg     . 

NaNO»  . 
NaCl  .  . 
NaBr.  . 
AgNO„  . 


133 
175 
131 
131 
131 
111 


176 
176 
176 
180 
176 
176 


298 
339 
298 
307 
296 
277 


800? 

338 

298 

802 

302 

295 


Das  Gesetz  von  Eohlrausoh  ist  also  auch  hier  in  dem  Sinne  wenig- 
stens erfüllt,  dass  die  Leitfähigkeit  sich  als  Summe  der  Leitfähigkeiten 
der  einzelnen  Ionen  darstellt,  denn  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  hahen 
denselben  Gang  wie  die  der  vorletzten,  und  auch  in  der  Grösse  ent- 
sprechen sie  sich,  wenngleich  in  letzterer  Hinsicht  einige  Differenzen 
unverkennbar  sind,  die  aber  bei  der  Schwierigkeit  der  einzelnen  Messungen 
nicht  auffallen  dürfen  3). 

Das  Gesetz  von  F.  Kohlrausch  hat  noch  zur  Folge,  dass  die  Ab- 
hängigkeit der  Leitfähigkeit  von  der  Temperatur  sich  additiv  aus  der 
gleichen  Abhängigkeit  der  Beweglichkeit  der  Ionen  zusammensetzen 
sollte.  In  der  Tabelle  auf  S.  630  sind  auch  die  relativen  Temperatur- 
coefficienten  der  lonenbeweglichkeiten  in  Wasser  enthalten,  wie  sie 
Herr  F.  Kohlrausch  aus  den  verschiedenen  Versuchen  für  hohe  Ver- 
dünnungen ermittelt  hat.  Der  Genannte  verbindet  diese  additiv  und 
bekommt  so  für  eine  Reihe  von  Elektrolyten  die  relativen  Temperatur- 
coefficienten  der  molecularen  Leitfähigkeiten,  die  er  dann  mit  den  un- 
mittelbar beobachteten  vergleicht.  Die  folgende  Tabelle  enthält  das 
Ergebniss  dieser  Vergleichung.  a^^  bedeutet  den  berechneten  relativen 
Temperaturcoefficienten  der  molecularen  Leitfähigkeit  bei  IS'^C.,  ^  die 
Differenz  in  Einheiten  der  letzten  Decimale  gegen  den  beobachteten,  im 
Sinne  beobachtet  weniger  berechnet: 


Substanz     •!    et,. 


Substanz 


,1        ''    1 

Substanz 

'i            ! 
1  0,0219  — 

HCl  .    ,    .    . 

1  0,0216  — 1 

KBr  .    .    .    . 

1  0,02261      0 

KJ    .    .    .    . 

1  0,0233|      0 

KF    .    .    .    . 

l'  0,0232  —  1 

NaF.    .    .    . 

CsCl. 
RbCl 
KCl  . 
NaCl 
LiCl  . 


1 0,0214, 
'  0,0216  j 
;  0,0217. 

;  0,0227' 

i  0,0233|- 


HN4CI 
TlCl  . 
BaClg 
MgCl, 
ZnCl,    , 


I  1 

0,0165  —  1 

,' 0,0216'  — 

0,0215|  — 

;' 0,0226,      0 

I  0,0240 -t-  1 

'1  I 


*)  Nach  unmittelbaren  Bestimmungen  der  Herren  Franklin  und  Kraus, 
American  Chemical  Journal  23,  297  (1900).  —  *)  Die  eingehendsten  Unter- 
suchungen über  das  F.  Kohl  rausch 'sehe  Gesetz  verdanken  wir  wohl  Herrn 
Ostwald,  auf  dessen  Abhandlungen  in  den  ersten  Bänden  der  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  zu  verweisen  ist. 
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Substanz 

«18          ^ 

Substanz     '     «„    j    J 

Substanz 

«I« 

J 

K8CN.    .    . 

0,0219 

— 

Ba(NO»), 

.  :  0,0220    0 

NaC,H,0,  . 

1  0,0242 

—  1 

CflNO, .    .    . 

0,0208 

0 

Pb(NO,), 

.      0,0224  — 

NaC,H,0,  .. 

!  0,0244 

— 

RbNO.     .    . 

0,0210 

0 

HNO,  . 

.   ||  0,01 63  — 2 

K,S04  .    .    . 

1  0,0222 

— 

KNO3  .    .    . 

0,0211 

0 

KCIO3. 

.    ,0.0216  — 

Na,SO,    .    . 

\  0,0234 

— 

NaNO,     .    . 

0,0221 

0 

KJO,    . 

.    .0,0224  —  2 

MgSO,     .    . 

0,0241 

0 

LiNOj  .    .    . 

,0,0225  -fl 

NaJO». 

.   ,  0,0240,—  1 

ZnSO^  .    .    . 

0,0239 

— 

TINO,  .    .    . 

0,0209, -1-1 

LiJO,  . 

.      0,0247 1+  2 

H.SO,.    .    . 

0,0161 

+  2 

AgNO,     .    . 

0,0216 

- 1 

KC4H3O, 

.   ,  0,0224!-!-  1 

KOH    .    .    . 

1  0,0161 

+  2 

Mau  sieht,  dass  dia  UebereinstimmuDg  nichts  zu  wünschen  übrig 
lässt.  Inagesamint  sind  24  Ionen  betheiligt.  Die  Zahl  der  Elektro- 
lyte  beträgt  39,  von  denen  freilich  10  eine  Yergleichung  nicht  zuliessen. 

Gehen  wir  nunmehr  auf  die  Beweglichkeiten  selbst  ein,  so  fällt 
vor  Allem  auf,  wie  sehr  die  für  die  Ionen  des  Wassers  aus  der  Reihe 
der  übrigen  hervortreten.  Wie  die  Verhältnisse  in  anderen  Lösungs- 
mitteln als  Wasser  in  dieser  Hinsicht  geartet  sind,  wissen  wir  freilich 
nicht.  In  Wasser  aber  hat  Wasserstoff  eine  Beweglichkeit,  die  die- 
jenige der  selbst  nach  ihm  am  raschesten  sich  bewegenden  Ionen  noch 
fast  um  das  Vier-  bis  Fünffache  überragt.  Nur  das  Ion  Hydroxyl 
kommt  ihm  näher,  seine  Beweglichkeit  ist  etwa  mehr  als  halb  so  gross 
wie  die  des  Wasserstoffs.  Da  Wasserstoff  das  kleinste  Moleculargewicht 
besitzt,  stand  dieses  nach  den  hier  abgeleiteten  Formeln  unter  4)  bis  8) 
dieses  Abschnittes  zu  erwarten.  Indessen  darf  man  nicht  schliessen, 
dass  die  Beweglichkeit  überhaupt  nur  umgekehrt  proportional  dem 
Moleculargewicht  der  Ionen  sein  kann.  Abgesehen  davon,  dass  dem 
die  Erfahrung  widerspricht  —  z.  B.  müsste  in  der  Grösse  der  Beweg- 
lichkeit dem  Ilydroxjl  das  Lithium  weit  vorgehen,  während  es  eine 
viel  kleinere  Beweglichkeit  besitzt  als  selbst  das  Blei,  dessen  Molecular- 
gewicht das  seine  fast  um  das  Dreissigfache  übertrifft  — ,  enthalten  die 
Formeln  auch  noch  die  Radien  der  Ionen  und  die  von  der  Beschaffen- 
heit der  Ionen  und  ihrer  Wechselwirkung  mit  dem  Lösungsmittel  ab- 
hängigen Functionen  A.  Was  zunächst  den  Einfluss  der  Grösse  der 
Ionen  anbetrifft,  so  kann  man,  wenn  die  von  Herrn  F.  Kohlrausch 
vertretene  Ansicht  zutrifft,  wonach  in  wässerigen  Lösungen  die  Ionen 
sich  nicht  als  solche,  sondern  mit  einer  dem  Wasser  entnommenen 
Hülle  bewegen,  voraussehen,  dass  dieses  für  alle  Ionen  stattfinden 
wird,  mit  Ausnahme  der  Ionen  des  Wassers  selbst,  was  ja  ganz  ver- 
ständlich ist,  und  dass  daraus  die  auffallend  grosse  Beweglichkeit  dieser 
Ionen  sich  ergiebt,  weil  ihnen  eben  die  hemmende  Hülle  fehlt.  Es 
müssen  dann  in  einem  bestimmten  Lösungsmittel  von  allen  Ionen  sich 
immer  diejenigen  dieses  Mittels  selbst  am  raschesten  bewegen,  also 
z.  B.  in  HNO3  die  H  und  NO3,  in  C2H4  0a  die  H  und  C2H3O2  u.s.f. 
Leider  fehlt  jede  Untersuchung  hierüber. 
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Die  Annahme  einer  Hydratisirnng  der  Ionen  in  wässerigen  Lösungen 
wird  durch  manche  unmittelbare  Beobachtungen  gestützt  Hier  er- 
wähne ich  nur  Einiges.  Herr  Ciamician  ^)  vermuthete  schon  solche 
Hydratisirung  aus  der  Thatsache,  dass  Wasser  auf  gewisse  Salze  keine 
Eeaction  ausübt,  bei  denen  man  es  erwarten  sollte,  wie  bei  Chlorkalium. 
Die  unzerlegten  Wassermolekeln  sollten  sich  zwischen  die  Ionen  dieser 
Salze  drängen,  die  Ionen  dadurch  aus  einander  treiben  und  die  ge- 
trennten Ionen  allseitig  umgeben;  eine  Ansicht,  die  neuerdings  von 
Herrn  Bousfield,  dessen  Arbeit  bald  zur  Sprache  kommt,  wieder  auf- 
genommen ist.  Sodann  haben  die  Herren  Livingston  R  Morgan 
und  C.  W.  Kanolt^)  bei  der  Elektrolyse  von  Silbernitrat  in  einer 
Mischung  von  Pyridin  und  Wasser  einen  Pyridinverlust  an  der  Anocle 
und  einen  entsprechenden  Pyridin überschuss  an  der  Kathode  bemerkt 
und  daraus  geschlossen,  dass  die  Silberionen  aus  dem  Lösungsmittel 
Pyridin  zur  Kathode  geführt  haben,  indem  sie  sich  mit  einer  Hülle  von 
Pyridin  (vielleicht  auch  von  Wasser)  umgaben.  Aehnlich  fanden  sie, 
dass  in  einer  Lösung  von  Kupfernitrat  in  einer  Mischung  von  Wasser 
und  Alkohol  die  Wassermenge  an  der  Anode  abnahm  und  an  der 
Kathode  zunahm,  woraus  eine  Mitführung  von  Wasser  durch  die  Kupfer- 
ionen folgt.  Selbstverständlich  braucht  die  Mitfüihrung  nicht  auf  die 
Kationen  beschränkt  zu  sein,  denn  die  Beobachtungen  erstrecken  sich 
nur  auf  Zunahme  und  Abnahme,  und  diese  können  auch  erfolgen,  wenn 
auch  die  Anionen  Pyridin-  bezw.  Wasserhüllen  besessen  haben.  Die 
Beobachtungen  würden  dann  erweisen,  dass  diese  Hüllen  für  Kation 
und  Anion  verschieden  waren.  Diese  Ueberlegung  lehrt  zugleich,  dass 
selbst,  wenn  gar  keine  Zunahme  bezw.  Abnahme  von  Lösungsmittel  an 
den  Elektroden  bemerkt  worden  wäre,  daraus  nicht  auf  ein  Nichtvor- 
handensein von  solchen  Hüllen  geschlossen  werden  könnte;  die  Hüllen 
wären  nur  an  Kation  und  Anion  gleich. 

Indessen  verwickeln  sich  die  Verhältnisse,  wenn  etwa  die  neueren 
Ansichten  begründet  sein  sollten,  wonach  die  Lösungsmittel  nicht  die 
einfache  Constitution  haben,  die  ihnen  quantitativ  chemisch  zukommt. 
Besteht  Wasser  (ausser  aus  Ionen)  aus  drei  Molekelnarten,  Hydrol 
(H2O),  Dihydrol  (H4O2)  und  Trihydrol  (HgOs),  so  können  diese  an  den 
Hüllen  und  bei  verschiedenen  Ionen  in  verschiedener  Weise  betheiligt 
sein.  Dann  treten  in  den  Hüllen  nicht  bloss  quantitative,  sondern  auch 
qualitative  Unterschiede  auf,  die  auch  noch  von  der  Temperatur  ab- 
hängen werden.  Der  Werth  der  Kohl  rausch^ sehen  Hypothese  schränkt 
sich  so  etwas  ein. 

Herr  W.  R.  Bousfield  2),  der  wohl  zuerst  versucht  hat,  diese 
Kohlrausch'sche  Hypothese  von  der  Hydratisirung  der  Ionen  weiter 
zu  entwickeln  und  durch   quantitative  Ergebnisse  zu  stützen,  nimmt 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  6,  403  (1890).   —    «)  Ibid.  48,  365  (1904). 
")  Ibid.  53,  257  (1905). 
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an,  dass  diese  Hydrati sirung  Ton  Temperatur  und  ConeeDtration  (bezw. 
Verdünnung)  abhängt  Demnach  sei  zunächst,  wenn  die  Fluidität  mit 
f  bezeichnet  wird,  wie  auch  in  den  hier  entwickelten  Formeln  an- 
genommen ist, 

wo  7  eine  der  Beweglichkeiten  bedeutet.  Bei  starker  Verdünnung  ist  /' 
die  Fluidität  des  Lösungsmittels.    Für  Wasser  setzt  der  genannte  Autor 

-L=l-\-  0,0251  (r  —  18)  +  0,000 1 15  (r  —  18)». 
tu 

Indem  er  für  ■= —  von  Kohl  rausch*  sehen  Formeln  Gebrauch  gemacht, 

«18 

f 

und  —  für  verschiedene  Temperaturen    ( —  2®,    +18®»    -J"  38*)    be- 

rechnet,  findet  er,  dass  dieses  Verhältniss  mit  wachsender  Temperatur 
bei  den  meisten  Ionen  steigt,  so  bei  H,  HO,  NO3,  J,  ClOj,  Cl,  Rb,  K, 
NH4,  V2SO4,  Ag,  VaSr,  F,  JO3,  CaHsOj,  VaBa,  ^Vh,  Na,  bei  anderen 
fällt,  wie  bei  Va^^s»  Li,  Vs^n,  Va^g,  in  einem  Falle,  bei  Va^u,  erst 
steigt  und  dann  fällt.  Im  Uebrigen  ist  die  Grösse  der  Ionen  sehr  ver^ 
schieden,  für  Lithium  ist  r  fast  zehnmal,  die  Kugel  selbst  also  fast 
tausendmal  so  gross  wie  für  Wasserstoff.  Die  r  stehen  ja  bei  gleicher 
Temperatur  im  Verhältniss  der  Beweglichkeiten. 

Was  die  Abhängigkeit  von  der  Concentration  anbetrifft,  so  wird 

26)  ?4=1  +  J?-Ä-^        ^=1+^'Ä-V3 

r  r 

angesetzt,  woselbst  h  die  Hydratisirung,  „d.  h.  das  Verhältniss  der  An- 
zahl vorhandener  Aequivalente  Wasser  zur  Anzahl  der  Aeqnivalente 
an  gelöstem  Stoffe,  bedeuten  soll,  nämlich 

100  — P  w 

27)  h  = 

P         mj, 

niL  ist  das  Moleculargewicht  des  Lösungsmittels,  m  das  des  Elek- 
trolyts, P  der  Procentgehalt  an  gelöstem  Elektrolyt. 
Da  man  hat  [Gleichung  4),  S.  650] 

und  für  hinlänglich  verdünnte  Lösungen  [indem  s  =  s'  angesetzt  wird, 
Gleichung  8),  S.614]  sein  soll 

29)  ii  =  ^-C,  4  =  ^4 

«00  y       f  tx>  tco  f       fx> 

so  bekommt  man 
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30)    «  =  4-  i»  +  r<. 


/OD  /OD  \/oo  /ao  / 

Für  unendliche  Verdünnung  ißt  bei  vielen  Elektrolyten  a  =  1, 
fsomit 

Nun  sind  die  Grössen  rechts  vom  Gleichheitszeichen  positiv  zu 
nehmen,  also  müssen  B'  und  B'  entgegengesetzte  Zeichen  haben.  Dieses 
scheint  mir  mit  einer  Angabe  des  Herrn  Bousfield,  wonach  für 
Ohlorkalium  B'  =  B'  sein  soll  (gleich  +  3Vs)»  nicht  vereinbar.  Da 
ferner  der  Genannte  f  =  f  ansetzt  und  B'  und  B*  beide  als  von  der 
Concentration  unabhängig  ansieht,  folgt  die  Beziehung 


32)  a  = 
und  man  hat 

33)  k  =  7-aAoo, 


d.  h. 


U 


34)  r+X'=  -^  (X'oo+X'oo). 

Auf  diese  Verhältnisse  komme  ich  zurück.  Hier  aber  ist  hervor- 
zuheben, dasa  für  verdünnte  Lösungen  die  Theorie  zum  TheU  ihre 
Bedeutung  verliert,  denn  die  Annahmen  über  die  lonengrösse  und  ihre 
Variationen  mit  der  Concentration  kommen  in  der  Formel  für  die  Leit- 
fähigkeit gar  nicht  zum  Ausdruck.  Gleichwohl  ist  die  Theorie  von 
Werth,  wenn  man  bei  ihren  allgemeineren  Formeln  stehen  bleibt,  und, 
wie  es  auch  von  ihrem  Urheber  geschieht,  setzt  statt  der  Formeln  unter 
26)  die 

^=i  +  r(/o,   ^=i  +  F'(Ä) 

wobei  die  Functionen  F'  und  F'  mit  der  Concentration  variiren  können. 
Die  Abhängigkeit  der  Beweglichkeiten  von  der  Beschaffenheit 
der  Ionen  wird  bei  denjenigen  Ionen,  die  sich  der  Kohlrausch^schen 
Hypothese  entsprechend  mit  einer  Lösungsmittelhülle  bewegen,  weniger 
in  den  Vordergrund  treten,  als  bei  denen,  die  keine  Hydratisirung  er- 
fahren. Ganz  fehlen  kann  sie  in  keinem  Falle,  denn  selbst  wenn  bei 
den  umhüllten  Ionen  die  Hüllen  so  bedeutend  sein  sollten,  wie  die 
Rechnungen  des  Herrn  Bousfield  für  solche  in  Wasser  ergeben,  ver- 
schwinden die  Ionen  selbst  in  ihnen  keineswegs.  Voraussagen  lasst 
sich  jedoch  nichts,  da  wir  die  Gesetze  der  Molecularanziehungen  nicht 
kennen,  auf  die  es  ankommt.  In  Betracht  zu  ziehen  ist  auch  die  Ab- 
hängigkeit vom  Elektrolyt,  wenigstens  bei  nicht  vollständiger  Ionisation. 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  4]^ 
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Ist  die  Zerlegung  vollständig  erfolgt,  so  kommt  bei  hydratisirten  louen 
freilich  nur  die  Reibung  gegen  das  LösuDgmittel  in  Frage,  und  zwai* 
als  innere  Reibung  dieses  Lösungsmittels.  Die  Formeln  (S.  614)  lehren, 
dass  dann  die  Beweglichkeiten  umgekehrt  proportional  der  Dichte  des 
Lösungsmittels  sind.  Das  trifft  beispielsweise  zu  für  Wasser  und 
flüssiges  Ammoniak  als  Lösungsmittel.  Aber  allgemeines  lasst  sich 
auch  hier  nicht  aussagen,  da  ja  auch  die  Beschaffenheit  des  Lösungs- 
mittels und  der  Ionen  mit  entscheidet.  In  der  That  sind  auch  die 
Beweglichkeiten  in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser  bald  kleiner, 
bald  grösser  als  die  in  Wasser  (S.  627). 

In  Folge  all  dieser  Umstände  kann  sich  das  Yerhältniss  der  Be- 
weglichkeiten zu  den  Moleculargewichten  geradezu  umkehren.  So 
haben  wir: 


F        Na* 


Mg- 


Cl' 


Ca' 


I 


Cu' 


Zn" 


Br' 


m 


7,03 
33,44 


19  23,05     24,36     35,45     39,15  '    40       '    63,6    ,    65,4 

46,64  i  43,55     46,1       65,44     64,47  |    52,1    i    47,2    1    45,6 


79,96 
67,63 


I     Rb" 


Br" 


Ag 


Cd' 


J' 


Cs' 


Ba' 


Tl' 


Pb' 


m 


•II 


85,4 
67,6 


87,6 
51,9 


107,93 
54,03 


112 
47,4 


126,85      133 
66,40  '      68,2 


137,4      204,1  I  206,9 
55,9  I     66,0  i     61,5 


Hiernach  sind  die  Beweglichkeiten  der  elementaren  Ionen  eher 
eine  periodische  Function  der  Moleculargewichte ,  worin  sich  die  Ab- 
hängigkeit von  ihrer  Beschaffenheit  ausdrücken  wird,  die  ja  ebeufalls 
periodisch  durch  diese  Moleculargewichte  bestimmt  ist 

Für  die  zusammeugesetzten  Ionen  ergiebt  sich 


nh;    no;    cio;  j  Bro;    jo;  i  co;   scn'Iso; 


cio; 


J0\ 


m 


18  I  60     83  1  128 
64    62  I  55  i   46 


175 
34 


88 
70 


96 
57 


69 


99 
65 


191 
48 


|CrO: 

Mno.;  c.o;  cHo; 

C,H3  0j!CaHaOi|C,H70; 

cäo; 

c.H„o; 

m     .    .       119 
Zx     .    .         64 

119        124 
53    j      64 

73 
47 

115 
35 

157     1     199 
81             28 

241 
26 

283 
24 

Ich  habe  hier  nicht  nach  der  Grösse  der  Moleculargewichte  allein 
geordnet,  sondern  auch  nach  Gruppen,  die  mir  zusammenzugehören 
schienen.  In  mehreren  Gruppen  entspricht  der  Gang  der  Beweglich- 
keit dem  zu  Erwartenden;  die  Beweglichkeit  fällt  mit  steigendem 
Moleculargewicht. 
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Von  besonderem  Interesse  ist  die  Gruppe  der  sechs  letztaul- 
geführten  organischen  Anionen,  gerade  bei  ihnen  fällt  die  Beweglich- 
keit stetig  mit  wachsendem  Moleculargewicht,  nämlich  mit  wachsendem 
CH2- Gehalt.     Die  Differenzen  für  ein  CH2  betragen: 

12.     4,     3,     2,     2, 

nehmen  also  rasch  ab  mit  steigendem  Gehalt  an  CH^.  Das  steht  in 
Verbindung  mit  den  Ausführungen  auf  S.  601  ff. 

Den  gleichen  Eänfluss  übt  die  Hinzufügung  eines  CH3  auch  in 
anderen  organischen  Anionenreihen  wässeriger  Lösungen  hoher  Verdün- 
nung aus.  So  ist  nach  Herrn  Bredig  ^)  bei  der  Temperatur  25<)C.  und 
in  Quecksilbereinheiten  ausgedrückt  bei  Aminchlorhydriden  vom  Typus 
A'Cl': 

A' .nh;      nch;      nc.h;      nCsHIo      nc^h;,      NCaH;, 

Zx 70,4  57,6  46,8  40,1  36,4  33,9 

Die  Differenzen 

12,8*   10,8     6,7     3,7     2,5 

nehmen  auch  hier  ab  mit  steigendem  Gehalt  an  CH2.  Weitere  Beispiele 
des  Genannten  betreffen  zweiwerthige  Anionen  und  Kationen,  so  bei 
Natriumsalzen  vom  Typus  V2^''^Aa  ^ür  Anionen: 

B".  .c,o;'  c,H,o;'  c,h,o;'  c.h.ov  CeHeO;'  c^h.oOV  CeH,,o;'  c,oH,eO;' 

I»  .    .   71,1        62,2  56,2  52,9  49,6  48,0  46,0  42,8 

mit  den  Differenzen 

8,9,     6.0,     3,3,     3,3     1,6,     2,0,     ^  =  1,6, 
und  bei  Dichlorhydridaminbasen  vom  Typus  ^/gB^Clai': 

B  • c,h,oN;-      c,h»,n;-      c,n,,K;      c,h,.n;- 

ioo    . 75,9  70,6  65,4  61,3 

mit  den  Differenzen 

5,3,     5,2,     4,1. 

In  allen  diesen  Fällen  spricht  sich  das  gleiche  Verhältniss  zum 
Moleculargewicht  aus,  und  zwar  der  Theorie  folgend. 

Einen  ähnlichen  Einfluss  wie  die  Gruppe  CH2  auf  die  Beweglich- 
keit hat  auch  das  Chlor,  auch  wenn  keine  Vergrösserung  der  Zahl  der 
Atome  eintritt.     So  ist: 

o.HaO;      c,ciH,o;      0,01,  ho;      CjCiaO; 

l^ 35  31,9  29,8  27,1 


Hier  zeigt  sich  der  Einfluss  des  steigenden  Moleculargewichtes  un- 
mittelbar. Gleichen  Einfluss  hat  die  Ersetzung  des  H  durch  Brom 
und  Jod. 

Dagegen  ist  es  auffallend,  wenn  der  Austritt  des  Wasserstoffs 
Ionen  beweglicher  macht,  wie  das  bei  der  Acrylsäure  im  Verhältniss 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  13,  282  (1894). 
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zur  Propionsäure,  der  Crotonsäure  im  Yerhältuiss  zur  Buttersäure  statt- 
findet Doch  kommt  auch  das  Umgekehrte  Tor,  dass  die  Addition  eines 
H  die  Beweglichkeit  vermehrt,  namentlich,  wenn  es  sich  um  Kationen 
handelt. 

Herr  Bredig,  dem  auf  diesem  Gebiete  die  umfassendste  Zusammen- 
Stellung  aus  Herrn  Ostwald's  und  eigenen  Untersuchungen  zu  ver- 
danken ist,  gelangt  allgemeiner  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Die  Wanderungageschwindigkeit  elementarer  Ionen  ist  eine 
deutliche  periodische  Function  des  Moleculargewichts  und  steigt  in 
jeder  Reihe  verwandter  Elemente  mit  demselben. 

Letzteres  kann  mit  der  Theorie  nur  dann  nicht  in  Widerspruch 
stehen,  wenn  jene  Geschwindigkeit  auch  von  der  Beschaffenheit  der 
Ionen  abhängt  und  der  Einfluss  dieser  Beschaffenheit  den  des  Mole- 
culargewichts übertrifft,  sonst  müsste  das  Umgekehrte  stattfinden. 

2.  Zusammengesetztere  Ionen  wandern  in  der  Regel  langsamer 
als  einfachere.  ^ 

Auf  diese  Regel  hat  Herr  Ostwald^)  besonders  hingewiesen,  doch 
besitzt  sie  an  den  beiden  Enden  —  bei  geringerer  Atomzahl  und  bei 
sehr  hoher  Atomzahl  —  viele  Ausnahmen.  Auch  sonst  kommt  es  auf 
die  Beschaffenheit  (die  Constitution)  der  Ionen  an. 

3.  Isomere  organische  Anionen  wandern  fast  gleich  schnell  Iso- 
mere Kationen,  wenn  sie  von  gleichem  Substitutionsgrade  sind,  bezw- 
von  gleicher  Symmetrie  zum  Stickstoff. 

Ich  führe  einige  Beispiele  für  diese  letztere  Regel  an,  wiederum 
für  wässerige  Lösungen  bei  25^0.  in  Hg- Einheiten.  Erstens  für  ein- 
werthige  Kationen  der  Aminchlorhydride : 


NC3H;. 

r« 

nc,h;. 

■             Too 

Erstes  Chlorhydrid   .    .    . 
Zweites           „             ... 

40,1 
40,0 

1 

Erstes  Chlorhydrid  .    .    . 
Zweites           „            ... 
Drittes            ,            ... 

36,3 
86,2 
36,6 

NC^H/o 

/■« 

NCisH'ie 

.         '« 

Erstes  Chlorhydrid   .    .    . 
Zweites           „            ... 
Drittes             „            ... 

Viertes            „            ... 

1        32,5 
32,8 
33,0 
34,2 

Erstes  Chlorhydrid   .    .    . 
Zweites           „            ... 

30,6 
30,4 

^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chera.  1,  97  (1887),  woselbst  auch  Belege. 
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Zweitens  für  einwerthige  Anioneu  organischer  Dinatriumsalze : 


c.H.o; 

jv. 

CbH^O; 

r« 

C.H7O;            1  Tx 

Erstes   Salz     .    .    . 
Zweites    „       ... 

l'  30,7 
|l  30,9 

1 
1 

Erstes    Salz     .    . 
Zweites    „       .    . 
Drittes      „        .    . 
Viertes     „       .    . 

.   |'29,9 
.   ,'30,0 
.      29,6 

.    '29,8 

Erstes   Salz     .    .    . 
Zweites    „       ... 

1 

CeH^o; 

1     too 

c,H,o; 

;  ?« 

c^H.cio;       |!  r„ 

Erstes    Balz     .    .    . 
Zweites    „       ... 
Drittes     „       ... 

Drittens  für 

28,6    Erstes    Salz     .    . 
''28,0    Zweites    „        .    . 
^28,3 

zweiwerthige  Anionen 

.   i'32,0    Ei-stes    Salz     .    .    .   131.9 

.     32,2    Zweites    „        ...    '31,7 

i            Drittes      „        ...   t|31,9 

der  Natriumsalze  der  Säuren: 

1;  vj 

1' 

'    l/'x" 

Fumarsäure    .    .    . 
Maleinsäure    .    .    . 

Viertens  für 
salzen  der  Säuren 

58,9 
59,6 

dreiv 

Itaconsäure     .    . 
Mesaconsäure .    . 
Citracon säure .    . 

irerthige  Anionen 

.     55,3    Glutarsäure     .    .    . 
55,0    Aethylmalonsäure . 
55,5    Pyi-oweinsäure    .    . 

von   organischen   Trinatr 

i  52,5 
',  53,5 
''52,7 

ium- 

1       r„ 

Pyridintricai 

V 

bonsäure  (1:2:3). 
(1:2:4). 

.  .  . 

70.4 
'          69,7 

Die  Regel   zeigt  sich  hinreichend  bestätigt.     Eine   weitere  Regel 
lautet: 

4.    In  analogen  Reiheu  von  Anionen  und  Kationen  gleicher  Valenz 
wird  die  Wanderungsgeschwiudigkeit  verlangsamt  durch 

Addition  von  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Brom 

(Jod?). 
Ersatz  des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  die  Methyl-» 

Amido-  und  Nitrogruppe. 
Ersatz  des  Stickstoffs  durch  Phosphor,  Arsen,  Antimon. 
Ersatz  des  Schwefels  durch  Selen,  Tellur. 
Ersatz  des  Ammoniaks  durch  Wasser   und   des  (CN)6  durch 

(C20«),. 

Uebergang  der  Amine  in  Carbonsäuren,  in  Alkylschwefelsäuren 
und  in  Sulfonsäuren,  und  der  beiden  letztgenannten  Säuren 
in  Carbon  säuren. 

Uebergang  einer  Carbon  säure  in  ein  Cyanamid. 
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Uebergang  einer  Dicarbonsäure  in  eine  Monocarbonsäure. 
Uebergang  eines  Monoamins  in  ein  Diamiii. 

5.  Substituirt  man  ein  Element  der  Reihe  nach  durch  analoge 
andere  Elemente,  so  haben  die  Geschwindigkeiten  der  analogen  Ionen 
die  umgekehrte  Reihenfolge  wie  die  zugehörigen  Moleculargewichte. 
Eine  Ausnahme  machen  Sauerstoff  und  Schwefel  gegen  einander  ver- 
tauscht. 

Man  sieht  hieraus ,  dass  in  den  Beweglichkeiten  vieles  additiv 
sich  geltend  macht,  das  meiste  aber  doch  von  der  Constitution  der 
Ionen  abhängt  und  dass  die  Theorie  wenigstens  in  einigem  sich  be- 
stätigen lässt 

Zum  Schlüsse  dieses  Abschnittes  noch  einige  Worte  über  die  Ab- 
hängigkeit der  lonenbeweglLchkeit  von  der  Temperatur.  Das  meiste 
hierüber  ist  schon  gesagt.     Hier  ist  nur  weniges  noch  nachzutragen. 

Herr  F.  Eohlrausch  hat  bemerkt,  dass  für  einwerthige  und  ein- 
atomige Ionen  mit  Ausnahme  von  H*  (und  HO)  der  relative  Tempe- 
raturcoefficient  bei  18^  C.  der  Beweglichkeit  in  Wasser  bei  starker 
Verdünnung  sich  als  quadratische  Function  der  Beweglichkeit  selbst 
darstellen  lässt.     Er  findet 

(^^)        =  0,035  36  —  0,000  329  l  +  0,000  001  8  ?« 

für  die  genannten  Ionen.  Die  Abweichung  zwischen  den  in  der  Tabelle 
auf  S.  637  ff.  mitgetheilteu  Zahlen,  von  den  nach  dieser  Formel  zu  be- 
rechnenden, ist  sehr  geringfügig.  Für  die  mehrwerthigen  und  mehr- 
atomigen Ionen  besteht  eine  solche  Beziehung  nicht.  Mit  wachsender 
Beweglichkeit  würde  der  Einfluss  der  Temperatur  abnehmen.  Das 
Minimum  des  relativen  Temperaturcoefficienten  würde  eintreten  bei 
7  =  92  etwa.  Aber  von  den  Ionen,  für  die  die  genannte  Beziehung 
gelten  soll,  besitzt  keines  eine  so  hohe  Beweglichkeit  in  Wasser,  so 
dass  nicht  entschieden  werden  kann,  ob  bei  noch  grösseren  Beweglich- 
keiten eine  Zunahme  des  Temperatureinflusses  erfolgt  Eine  Beweg- 
lichkeit, für  die  der  Temperatureinfluss  Null  würde,  besteht  nicht. 

Herr  Schaller  i)  giebt  folgende  Tabelle  aus  den  bis  zu  Tempe- 
raturen von  fast  100*^  C.  ermittelten  Leitfähigkeiten  über  die  Abhän- 
gigkeit einiger  lonenbeweglichkeiten  l  von  der  Temperatur.  Die 
Berechnung  beruht  auf  der  Annahme,  dass  K*  und  Cl'  sich  stets  gleich 
schnell  bewegen  und  dass  das  Eohlrausch^ sehe  Beweglichkeitsgesetz 
unter  allen  Umständen  gilt.  Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  10~  ^  9  =  1 024 
und  auf  wässerige  Lösungen: 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  25,  511  (1898). 
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T'C. 

t 

K'  u.  Cl' 

H* 

HO' 

Na' 

No; 

25         i 

69,7 

323,1 

169,7 

47,1 

64,9 

40 

91,3 

384,6 

210,2 

63,3 

83,7 

50          1 

105,7 

423,8 

236,7 

74,6 

97,2 

60          ' 

121,1 

457,8 

263,5 

86,2 

111,0 

70          ! 

136,5 

489,6 

289,1 

98,3 

124,1 

80 

152,2 

517,8 

314,7 

110,3 

137,4 

90 

167,7 

544,3 

339,2 

123,5 

149,8 

99          i 

181,4 

569,4 

361,1 

135,8 

161,5 

Die  Zahlen  sind  immerhin  geeignet,  wenigstens  eine  Yorstellang 
von  dem  Ansteigen  der  Beweglichkeit  mit  wachsender  Temperatur  zu 
gewähren,  wenn  sie  auch  im  Einzelnen  nicht  ganz  zutreffen  sollten. 

Mehr  l&sst  sich  im  Uebrigen  über  die  Abhäugigkeit  Yon  der  Tem- 
peratur nicht  sagen;  die  theoretischen  Formeln,  insbesondere  die  S.  611 
abgeleiteten  zu  prüfen,  fehlt  die  experimentelle  Unterlage^  denn  natur- 
gemäss  ist  über  die  Beweglichkeiten  weit  weniger  bekannt  als  über  die 
Leitfähigkeiten.  Und  so  kann  man  einstweilen  nichts  weiter  annehmeu, 
als  dass  die  Beweglichkeiten  7  in  gleicher  Weise  Functionen  der  Tempe- 
ratur sind  wie  die  Leitfähigkeiten.     Anders  würde   es  sich   mit  den 

l 
Beweglichkeiten  X  =  —  verhalten  ^  da  diese  von  der  Dissociation  frei 

sind.  Diese  müssten  sich  mit  der  Temperatur  ebenso  ändern  wie  der 
Widerstand,  den  eine  sehr  kleine  Kugel  bei  der  Bewegung  in  der 
LösuDg  erfahren  würde,  reciprok  genommen,  wobei  Reibung  gegen  die 
Lösung  und  Grösse  der  Kugel  sich  auch  noch  ändern  könnten.  Liesse  man 
das  letztere  ausser  Betracht,  so  ginge  die  Aenderung  dieser  Beweglichkeit 
reciprok  derjenigen  der  Reibung  gegen  die  Lösung.  Diese  ist  in  keinem 
«inzigen  FaUe  bekannt,  denn  die  innere  Reibung  der  Lösung  selbst 
wird  nicht  mit  der  Reibung  der  Ionen  gegen  die  Lösung  übereinstimmen, 
selbst  dann  nicht,  wenn  diese  louen  mit  einer  Hülle  vom  Lösungsmittel 
umgeben  sich  bewegen  sollten.  Nur  weil  alle  Erfahrungen  über  die 
eigentliche  Reibung  der  Ionen  gegen  die  Lösung  und  gegen  einander 
fehlen,  ist  früher  die  innere  Reibung  der  Lösung  selbst  zur  Yergleichung 
mit  der  Leitfähigkeit  herangezogen  worden.  Und  weiteres  Material 
zur  ferneren  Vertiefung  der  Untersuchung  liegt  auch  nicht  vor. 


Zuletzt  noch  einige  Worte  über  die  absolute  Geschwindigkeit  der 
Ionen  und  deren  Kraftwirkungen.  Wir  haben  nach  den  Gleichungen  9) 
für  binäre  Elektrolyte 


35) 


V  V 

a  a 
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also  nach  den  Gleichungen  unter  11)  auf  S.  576  für  die  absolute  Ge- 
schwindigkeit, wenn  die  SpannungsdüTerenz  für  die  Längeneinheit  eine 
£inheit  beträgt: 


ee 


ee 


Nach  früheren  Festsetzungen  nehmen  wir  immer  £  =  1.  Die  Grösse 
e  bestimmt  sich  aus  derjenigen  Menge  eines  einwerthigen  Ion,  die  von 
dem  Strome  1  Ampere,  der  eine  Secunde  durch  flieset,  abgeschieden 
wird,  das  elektrochemische  Aequivalent.  Am  sichersten  ist  diese 
Menge  für  das  einwerthige  Silber  ermittelt.  Herr  G.  van  Dijk*)  giebt 
folgende  Zusammenstellung : 


Beobachter 


Elektrochemisches 
Aequivalent 


Mancart 

Fr.  u.  W.  Kohlrausch  .... 
Rayleigh  u.  Mrs.  ßedgwick  . 

Pellat  und  Potier 

Kahle 

Patteraon  und  Guthe   .... 

Pellat  und  Leduc 

G.  van  Dijk  und  Kunst    .    .    . 


0,001  115  5 
0,001  118  2 
0,001  117  6 
0,001  119  1 
0,001  118  1 
0,001  118  0 
0,001  118  9 
0,001  118  0 


Im  Mittel  findet  sich  aus  allen  diesen  Ergebnissen  0,001117  92, 
fast  genau  die  yon  Herrn  F.  Kohlrausch  als  endgültig  angenommene 
Zahl  0,001118g.     Da  Silber  das  Moleculargewicht  107,92   besitzt,   sa 

scheidet  hiernach  der  genannte  Strom     '  ==  0,000010  36  Gramm- 

äquivalente     Silber     ab,     also     führt    jedes    Grammäquivalent    Silber 

..  r.r.^  ^, .  ^^  =  965  25  Coulombs  oder  9652,5  absolute  elektromagne- 
0,000  010  36  '  ^ 

tische  Elektricitätseinheiten  mit  sich.  Gewöhnlich  wird  hierfür  die 
Zahl  9654  angenommen,  die  wir  beibehalten  wollen.  Dann  wäre  das 
elektrochemische  Aequivalent  des  Silbers  0,001117  88,  also  praktisch 
gleich  dem  Kohl  rausch^  sehen  Werthe.  In  den  praktischen  elektro- 
magnetischen Einheiten  für  Leitfähigkeit  haben  wir  so 

r  v 

^  96540a'  96540a     • 

Für  unendliche  Verdünnung  setzt  man  a  =  1,  somit 
7'  V 


37) 


96  540' 


t'x 


96  540 


^)  Drude'8  Ann.  f.  Pliys.  19,  249  (1906). 
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Nehmen  wir  als  Beispiel  die  Ionen  K\  Na'  und  Gl',  so  ist  bei  18^ 
in  wässerigen  Lösungen  nach  der  Tabelle  auf  S.  630  in  Centimeter  pro 
Secunde 

(v«)k  =  -^^  =  0.000  669  9,     (t;«)Na  =  -^^  =  0,000451 0, 

65  44 
(v'^hi  =  gg^  =  0,000  677  8. 

Die  Ionen  bewegen  sich  also  ausserordentlich  langsam.  Selbst  für 
das  sich  am  raschesten  bewegende  Wasserstoffion  in  Wasser  erhält 
man  nur 

318 
(v-„)e  =  -rT-z-TTT  =  0,003  294  cm/sec. 

In  concentrirteren  Lösungen  nehmen,  von  besonderen  Ausnahmen 
abgesehen,  die  Beweglichkeiten  l  ab.  Da  aber  zugleich  auch  die  a  ab- 
nehmen, brauchen  die  absoluten  Geschwindigkeiten  der  Ionen  nicht  mit 
wachsender  Concentration  zu  fallen ,  sie  könnten  sogar  steigen.  Die 
Geschwindigkeit  u  eines  Ion  bei  einer  Kraftwirkung  R  auf  eine  Elek- 
tricitätseinheit  ist 

38)  u  =  Rv. 

Soll  u  =  1  sein,  so  haben  wir  für  jede  Elektricitätseinheit 

39)  Ä  =  -i- . 

V 

Herr  F.  Eohlrausch  berechnet  hieraus  diejenige  Kraft,  welche 
erforderlich  wäre ,  um  einem  Ion  die  Geschwindigkeit  1  cm/sec  zu  er- 
theilen.  Sie  betrüge  hiemach  z.  B.  als  bewegende  Kraft  auf  l  Gramm- 
äquivalent Natrium  96  540  X  2217  Volt  pro  1cm,  oder  9654  X  2217 
X  10®  absolute  Krafteinheiten. 

Da  der  Druck  von  1  g  auf  die  Unterlage  981  solche  Krafteinheiten 
ausmacht,  so  wäre  die  zum  Bewegen  eines  Gramm äquivalents  Na*  mit 
der  Geschwindigkeit  von  1  cm  in  der  Secunde  erforderliche  Kraft  dem 
Drucke  von  21820  x  10** g  oder  21820  X  10^ kg  und  für  lg  des  Ion 
(das  Moleculargewicht  des  Natriums  mit  23  angenommen)  1192  x  10^  g 
oder  1192  X  10^ kg.  „Die  Kräfte  sind  also  ungeheuer  gross;  sie  er- 
scheinen aber  von  gleicher  Ordnung  wie  die  gewöhnlichen  Reibungs- 
kräfte, wenn  man  diese  Kräfte  unter  Zugrundelegung  der  aus  anderen 
Erscheinungen  vermutheten  Grösse  der  Molecüle  berechnet,"  bemerkt 
hierzu  der  genannte  Forscher.  In  der  That  entsprechen  sie ,  auf  1  g 
Na  bezogen,  dem  Druck  von  etwa  100  Millionen  Atmosphären  auf 
1  qcm.     Für  1  g  Wasserstoff  käme  etwa  ^/^  dieses  Betrages. 

Die  Abstossungskraft  zweier  Grammäquivalente  gleicher  ein- 
werthiger  Ionen  in  der  Entfernung  1  cm  betrüge ,  weil  1  Coulomb 
entspricht  3x10^  elektrostatischen  Elektricitätseinheiten ,  (96  540)* 
X  9  X  10^'    absoluten   Krafteinheiten    und   in    der  Entfernung   1  km 
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immer  noch  (96  540)^9  X  10^.  Auf  lg  Natrium  umgerechnet,  würde 
letztere  dem  Drucke  von  808  x  10^  kg  auf  jedes  der  beiden  Gramme 
Natrium  entsprechen.  Gleich  dem  Drucke  yon  1  kg  würde  diese  Kraft 
erst  werden  in  einem  Abstände  der  beiden  Gramme  Natrium  yon  etwa 
100000  km.  Also  auch  diese  Kräfte  sind  ungeheuer  gross.  Auf  wirk- 
liche Molekeln  berechnet  sind  sie  selbstyerst&ndlich  sehr  gering,  be- 
tragen für  Natrium  in  1  cm  Abstand  vielleicht  10~^®  absolute  Kraft- 
einheiten, was  freilich  im  Verhältniss  zur  Massenattraction  unter  gleichen 
Umständen  immer  noch  kolossal  ist. 

90.    Iieitffthigkeit  imd  Bissooiation. 

Für  die  Aequivalentleitfähigkeit  eines  binären  Elektrolyts  war, 
bezogen  auf  die  Elektrovalenz  1,  die  Formel  abgeleitet  (S.  614) 

1)  A  =  a(r  +  r). 

a  bedeutet  den  Grad  der  Dissociation ,  Ionisation  bei  der  betreffenden 

Verdünnung. 

Die  Formel  könnte  auch  als  solche  zur  Bestimmung  dieser  Disso- 
ciation angesehen  werden,  und  es  wäre 

Indessen  giebt  es  keine  Methode,  die  X,  die  elektrischen  Bewegungs- 
momente, unabhängig  gerade  von  der  Kenntniss  der  Dissociation,  zu 
ermitteln.  Man  vermag  also  aus  der  Formel  für  die  Leitfähigkeit  nicht 
unmittelbar  diese  Dissociation  selbst  zu  berechnen. 

Wir  gehen  von  einer  bestimmten  Verdünnung,  etwa  einer  unend- 
lich hohen  aus,  und  erhalten 
3)  L  =  SL    L'  +  L'  ^ 

Aao  OCqo    1j(C   ~\~  djao 

und  daraus  würde  sich  für  das  Verhältniss  der  Dissociation  bei  be- 
stimmter Verdünnung  zu  derjenigen  bei  unendlich  hoher  ergeben 


4) 


CCco  /•«)      Jj    -\-  Jj 


a)  Das  Arrhenius'sche  Gesetz. 

Ich  werde  später  nachweisen,  dass  wir  einstweilen  überhaupt  keine 
einzige  einwandfreie  Methode  besitzen,  Dissociationsgrade  zu  bestimmen, 
dass  vielleicht  nicht  in  einem  einzigen  Falle  die  Dissociation  wirklich 
bekannt  ist.  Wir  können  gegenwärtig  immer  nur  allenfalls  Diffe- 
renzen von  Dissociationen  ermitteln.  Indessen  bleibt  nichts  übrig, 
als  die  Dinge  zu  nehmen,  wie  sie  sind,  mit  den  nöthigen  Vorbehalten, 
und  das  weitere  der  Zukunft  zu  überlassen. 
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Man  kann  gute  Gründe  dafür  angeben,  dass  alle  Elektrolyte,  wenn 
die  Lösungen,  in  denen  sie  sich  befinden,  nur  hinlänglich  verdünut  sind, 
schliesslich  ganz  und  gar  in  Ionen  zerlegt  werden.  Will  man  das  nicht 
für  alle  Elektrolyte  zugestehen,  so  wird  es  wenigstens  für  die  starken 
Elektrolyte  gelten,  bei  denen  die  Leitfähigkeit  schon  in  endlichen  Ver- 
dünnungen fast  Constanten  Werth  erhält.     Für  solche  also  hätten  wir 

5)  a®  =  1, 

«ine  Beziehung,  von  der  im  Vor  auf  gehenden  oft  Gebrauch  gemacht  ist. 
Herr  Arrhenius^)  nahm  in  seiner  grundlegenden  ersten  Arbeit 
über  die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  noch  weiter  an,   dass   man  für 
nicht  zu  hohe  Goncentrationen  auch  noch  setzen  darf 

6)  r  +  r  =  x«+x;c. 

So  erhielt  er  seine  berühmte,  als  das  Arrhenius^sche  Gesetz 
bekannt  gewordene  Formel 

k 

7)  «  =  T"' 

Bleiben  wir  also  bei  dieser  Arrhenius' sehen  Formel  stehen  und 
beachten,  dass  (Bd.  3,  1,  S.  14)  der  yan^t  Hof  fische  Factor  i  mit  « 
durch  die  Gleichung  zusammenhängt 

8)  t=l4-(Ä— 1)«. 

woselbst  Ic  bedeutet  die  Zahl  Ionen,  in  die  eine  Molekel  des  Elektrolyts 
zerfällt  (um  Herrn  Arrhenius'  Beispiele  zu  benutzen:  „für  KCl  ist 
Jfc  =  2,  nämlich  K'  und  Gl',  für  BaGJg  und  K,S04  ist  ä;  =  3,  nämlich 
Ba",  Gl'  und  Gl'  resp.  K*,  K*  und  SOi'",  so  hätten  wir  auch 

9)  i=  l  +  (k-l)^' 

In  Bd.  2  dieses  Werkes,  Abschnitt  80  und  81 ,  sowie  in  Bd.  3,  1, 
Abschnitt  86  ist  gezeigt,  wie  man  diesen  Factor  i  auch  aus  Aende- 
rungen  des  Dampfdruckes  bezw.  Siedepunktes  und  aus  solchen  des 
Gefrierpunktes  des  Lösungsmittels  des  Elektrolyts  zu  berechnen  ver- 
mag. Ich  werde  freilich  später  nachweisen,  dass  man  bis  jetzt  die 
hierfür  geltenden  Formeln  nicht  richtig  angewendet  hat,  dass  diese 
Formeln  eine  ganze  andere  physikalische  Deutung  erfordern,  als  man 
sie  ihnen  zuschreibt  (S.  725).  Gleichwohl  schliesse  ich  mich  noch  den 
üblichen  Auseinandersetzungen  an.  Die  Formel  8)  in  Verbindung  mit 
einer  der  Formeln  3)  bis  7)  oder,  nach  den  Arrhen  ins 'sehen  Annahmen, 
die  Formel  9),  lehrt  i  aus  dem  Verhältniss  zweier  Leitfähigkeiten  zu 
berechnen.  Man  bekommt  so  eine  Vergleichung  zwischen  zwei  auf  ganz 
Yerschiedenen   Grundlagen    beruhenden    Ermittelungen.      Eine    solche 


*)  Zu  vergleichen  Zeitschr.  f.   physik.  Chem.  1,  632,  Zeile  5  v.  u.  und 
folgende,  1887. 
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YergleichuDg  hat  zuerst  Herr  Arrhenius  selbst  ausgeführt  und  in  ihren 
Ergebnissen  in  einer  umfangreichen  Tabelle  niedergelegt  ^),  und  zwar 
auf  Grund  der  Bestimmung  von  t  aus  Gefrierpunktsemiedrigungen 
[Bd.  3,  1,  S.  166,  Formel  48)]  und  seiner  Formel  unter  9).  In  sehr 
vielen  Fällen  zeigte  sich  eine  ausgezeichnete  Uebere  in  Stimmung  der 
beiderseitig  erhaltenen  Zahlenwerthe.  In  anderen  Fällen  jedoch  waren 
erhebliche  Abweichungen  unverkennbar.  Die  grösste  Abweichung  mit 
2,46  —  1,75  =  +  0,71  für  1  fand  sich  bei  KieselfluorwasserstofECHjSiFß), 
demnächst  bei  Jodcadmium  mit  0,94  —  1,56  =  — 0,62,  Cadmiumsulfat 
mit  0.75  —  1,35  =  —0,60,  Jodsäure  mit  1,30  —  1,73  =  —  0,4H, 
Zinksulfat  mit  0,98  —  1,38  =  —  0,40  u.  s.  f.  Ueberhaupt  betragen 
die  Abweichungen  unter  74  Vergleichungen  in  24  Fällen  zwischen  0,00 
und  0,05,  in  16  zwischen  0,06  und  0,10,  in  15  zwischen  0,11  und  0,20, 
in  10  zwischen  0,21  und  0,30,  in  6  zwischen  0,31  und  0,40.  Der  Best 
yertheilt  sich  auf  die  schon  erwähnten  Fälle.  Bei  den  Basen  (13  an 
Zahl)  beträgt  die  Summe  der  Abweichungen  +  0,37  —  0,52  =  —  0,15» 
im  Durchschnitt  also  ±0,07  und  — 0,01;  bei  den  Säuren  (23  an  Zahl) 
+  0,79—  1,70  r=  —0,91,  im  Durchschnitt  also  +0,11  und  —0,04; 
bei  den  Salzen  (38  an  Zahl)  +  1,59  —  4,83  =  — 3,24,  im  Durch- 
schnitt also  +0,17  und  — 0,08.  Hiernach  ist  im  Durchschnitt  der 
aus  der  Leitfähigkeit  ermittelte  Betrag  für  i  grösser  als  der  aus  der  Ge- 
frierpunktsemiedrigung  berechnete,  und  zwar  um  etwa  0,07,  während 
absolut  die  Abweichung  etwa  0,13  beträgt.  Namentlich  die  Sulfate 
der  Salze  zeigen  grössere  negative  Abweichungen.  Im  Sinne:  i  ans 
Gefrierpunktserniedrigung  berechnet  weniger  i  aus  Leitfähigkeit  er- 
mittelt, erhält  man 

KgSO<  NagSO^  (NH4)jS0^  MgSO,  FeSO^  CuSO^  ZnSO^  CdSO^ 
—  0,22        —0,33  —0,17  —0,36       —0,35      —0,38       —0,40      —0,60 

also  insgesammt  — 2,81  für  nur  8  Salze,  was  im  Durchschnitt  — 0.37 
ergiebt.  Selbst  für  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  findet  sich  die 
Abweichung  negativ  mit  — 0,13  bzw.  — 0,25. 

Die  Nitrate  der  Salze  ergaben  durchschnittlich  gleichfalls  negative 
Abweichungen.     Man  hat  für  sie 

KNO3         NaNOa         NH4NO3         AgNOs         Ba(N08). 
—  0,14  —0,00  —0,04  —0,26  +0,06 

8r(N03)4  Ca  (N 0^)2         Pb(NOj»         Cd  (NO,), 

0,00  —0,21  —0,06  —0,12 

insgesammt  —  0,77  für  9  Salze,  im  Durchschnitt  —  0,09. 

Demgegenüber    zeigen    die    Chloride    wesentlich    positive    Abwei- 
chungen : 
HCl        KCl       NaCl      Li  Gl     NH.Cl    BaCl^      SrCI,     Ca  Gl,   MgCl«  Hg  Ol« 

+  0,08    —  0,04    +  0,08    +  0,24    +  0,04    +  0,09    -f  0,26    -|-  0,20  -f  0,24  +  0,06 

insgesammt  -f-  1,25  auf  10  Elektrolyte,  im  Durchschnitt  +  0,13. 


')  1.  c,  S.  634. 
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Diese  Regeltnässigkeiten ,  zu  denen  noch  andere,  minder  bedeu- 
tende beizubringen  nicht  schwer  ist,  können  nicht  zufällig  sein  und 
weisen  eben  darauf  hin,  dass  die  Arrhenius'sche  Beziehung  unter  9) 
nach  den  eigenen  Zusammenstellungen  des  Entdeckers  mindestens  für 
ganze  Gruppen  von  Elektrolyten  nicht  zutrifft  i). 

Die  Ergebnisse  späterer  Untersuchungen  halten  sich  im  gleichen 
Rahmen  wie  die  eben  besprochenen,  bald  sind  sie  mit  der  Arrhenius'- 
schen  Formel  in  Einklang,  bald  zu  ihr  in  Widerstreit. 

Die  Untersuchungen  der  Herren  van't  Hoff  und  Reicher')  be- 
stätigen die  obigen  Befunde;  für  Chloride  ergaben  die  Beobachtungen 
an  Gefrierpunktserniedrigungen  grössere  Werthe  für  t  als  die  an  Leit- 
fähigkeiten, für  Sulfate  (es  ist  allerdings  nur  eines  untersucht,  MgSO«) 
kleinere.  Nicht  ganz  damit  in  Einklang  stehen  die  Untersuchungen 
von  Herrn  Harry  C.  Jones'),  die  ich  vollständiger  anführe,  weil  sie 
sich  auf  verschiedene  Verdünnungen  beziehen,    ig  sind  die  Werthe  von 


i  aus 

Gefrierpunktsemiedrigungen, 

il  die  aus  Leitfähigkeiten: 

!      Na  Ol     ',       KCl      1'    NH.Cl 

BaCI,     '     KoSO.       MgBO^ 

id— 3  ^i| 

10— 3 /r.    ,                    '       ;            *          t       1          o 

,; '» 

h        ig 

'ü       'g       'i 

'9     \     *i     1      \ 

.        .1       . 

H 

1000    [1,98 

1,98  1  2,01 

1         1 
1,98  ,  2,01  1  1,98 

500    1  2,88  !  2,84    2,88    2,88  [  2,60 

2,67 

100 

'l,91  !  1,94  1;  1,91 

1,94  .|  1,91    1,94 

167     •  2,81  '  2,77  [|  2,84  1  2,80  1  2,50 

2,46 

10     1,83    1,84  1 1,83 

1.86  ;  1,84    1,85 

100      2,76    2,72    2,77  |  2,76  '  2,40 

2,35 

1 

1 
1 

33    ,  2,64    2,57    2,67    2,64]  2,20 

2,11 

't          i           i           i           ■           ' 

20    1  2,58    2,50  '  2,64  \  2,58  ||  2,10 

2,01 

1 

1 

1 

10     1  2,42    2,40  !  2,54 

1                  i                l! 

2,51 

,1,78 

1,90 

Für  die  einfachen  Chloride  herrscht  bis  zur  Verdünnung  lO^^g?  =-  10 
fas^t  vollständige  Uebereinstimmung  der  Werthepaare  ig  und  f^,  die  ge- 
ringen Abweichungen  kommen  gar  nicht  in  Betracht.  Für  BaCl2  ist  ig  I>  ix 
entsprechend  dem  früher  ermittelten.  Bei  den  Sulfaten  jedoch  findet  sich 
durchschnittlich  ebenfalls  ig  ]>«  ix^  während  nach  dem  früheren  ig  <^  ix 
sein  sollte. 

Der  gleiche  Forscher  hat  noch  weitere  entsprechende  Bestimmungen 
ausgeführt,  deren  Ergebnisse  ich  hier  ebenfalls  mittheile: 


HCl 

HNOg 

KOH 

NaOH 

NH, 

OH 

H3PO. 

10—3  (f 

,  V 

*A    , 

'<7 

'9 

'^ 

'X    , 

u 

'9 

'i    , 

V 

h 

H 

500 

1,98 

2,00 

1,98 

2,00  i 

1,98 

2,00 

1,98 

1,99 

- 

3,56 

3,63 

100 

1,96 

1,99 

1,97 

1,99 

1,94 

1,99 

1,94 

1,99 

1,07 

1,13 

3,06 

2,90 

20 

.   — 

— 

— 

"~~ 



— 

— 

1,90 

1,04 

1,06 

— 

— 

10 

|1,89 

1,94 

1,88 

1,94 

1,83 

1,93 

— 

— 

— 

— 

,    -- 

— 

*)  Zu  vergleichen  auch  Westhofen,  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  5,  481, 
insbes.  510ff.  (189o).  —  *)  Ibid.  3,  198  (188.9).  —  »)  Ibid/l2,  623  (1889). 
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,i      H,HO,     II      K,CO. 
10— Sy _ 

Na,  CO, 

lO-S,'      ^"«'«• 

C4H.O, 

'g 

h    '    'g    '     h 

V     1     '^ 

'■  '.    '. 

333       2.72 

2,80      2,93      2,84 

2,93  '  2,83 

250       1,08      1.06 

1.18      1.12 

200       2,68 

2,71       2,92 

2,77 

2,92      2,72 

50     !  1,06      1,03 

!   1,16      1,06 

20     '  2.21 

2,25   1  2,55 

2,44 

2,46      2.30 

10    ''  1,02      1,01 

1  1,06      1,03 

Auch  hier  stimmen  die  Werthepaare  yielfach  ausgezeichnet  überein, 
in  einzelnen  Fällen  jedoch  sind  auch  erhebliche  Abweichungen  zwischen 
den  verschieden  berechneten  t  vorhanden.  Gegen  die  von  Herrn  Ar  rhe- 
nius  angegebenen  Zahlen  findet  vielfach  sehr  bedeutende  Ab^v^eichung 
statt,  so  namentlich  bei  Phosphorsäure,  für  welche  ich  Herrn  Ar rhenius' 
Angaben,  ig  =  2,32,  ii  =  1*24,  mit  den  obigen  gar  nicht  zu  vereinigen 
weiss.  Freilich  ist  bei  Herrn  Arrhenius  der  Grad  der  Verdünnung, 
für  den  die  Zahlen  gelten  sollen,  nicht  mitgetheilt,  nur  dass  sie  für  nicht 
allzu  concentrirte  Lösungen  gelten,  ist  gesagt. 

Aus  den  Zahlen  des  Herrn  Jones  sieht  man  übrigens,  was  ja  zu 
erwarten  stand,  dass  die  Abweichungen  zwischen  ig  und  ix  mit  wachsen- 
der Concentration  zunimmt«  Herr  Arrhenius  hat  selbst  auf  die  für 
die  Gültigkeit  seiner  Gleichungen  maassgebenden  Bedingungen  hin- 
gewiesen, welche  auch  nach  ihm  für  concentrirtere  I^sungen  nicht  er- 
füllt sein  sollen.  Es  sind  die  gleichen,  die  man  gegenwärtig  als  ent- 
scheidend ansieht  und  die  im  Früheren  schon  Erwähnung  gefunden 
haben. 

Herrn  Abegg^s  Untersuchungen  habeich  zum  Theil  bereits  Bd.  2, 
S.581  dargelegt.  Hier  kommen  seine  weiteren  Ermittelungen  in  Be- 
tracht^). Für  NaCl  findet  er  in  Verdünnungen  von  10~"'9  =  400 
bis  10"^  9  =  10  das  ig  >  1,1.  Für  KCl  dagegen  gilt  diese  Beziehung 
nur  bei  höheren  Verdünnungen  bis  zu  etwa  10~'9?  =  20;  später 
kehrt  sich  das  Verhältuiss  um,  indem  ig  <^  f;i  wird.  Bei  EsS04  fand 
sich  bis  herab  zu  10""^  9  =:  170  das  ig  <  n,  dann  trat  bis  10~^  9)  =  75 
fast  völlige  Gleichheit  zwischen  ig  und  ix  ein. 

Nach  Herrn  Mejer  Wildermann*)  ist  zwischen  I0~^tp  =  120 
und  10-^ <p  =  7  für  H2SO4  stets  ig<^ix,  bei  10"^ 9  =  6  etwa  scheint 
ein  Zeichen  Wechsel  stattzufinden  und  ig  >  i^  zu  werden.  Bei  Chlor- 
kalium war  von  10" ^9  =  100  bis  10~^g)  =  14  das  ig  >  ixy  ebenso 
bei  Trichloressigsäure  und  o-Nitrobenzoesäure. 


Um  auch  Herrn  Jahn^s  ^)  Bestimmungen  benutzen  zu  können, 
schicke  ich  folgende  Bemerkung  voraus.  In  Bd.  3,  1  ist  als  allgemeine 
Formel  für  die  Gefrierpunktserniedrigung  ^  nicht  zu  concentrirter 
Lösungen  nicht  flüchtiger  Stoffe  abgeleitet: 


»)  Zeitschr.  f.  phytik.  Chem.  20,  207  (1896).  —   «)  Ibid.  15.  337  (1894), 
insbesondere  jedoch  19,  233  (1896).  —  *)  Ibid.  50,  149  (1905). 
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d'Q  ist  die  Gefriertemperatur  des  Lösungsmittels,  m^  dessen  Mole- 
culargewicht,  7o  dessen  Schmelzwärme,  c'  bedeutet  die  Molecularconcen- 
tration  des  gelösten  Stoffes  (also  des  nichtdissociirten  und  aller  Ionen), 
wie  letzterer  sich  in  der  Lösung  gerade  befindet.  Ist  Nq  die  Molekeln- 
zahl des  Lösungsmittels,  ^^2  ^^®  ^^^  nicht  ionisierten  Theiles  des  Elek- 
trolyts, N'  die  aller  Ionen,  so  hat  man 


11)  c'  = 


No  +  N,^  +  N' 


Zugleich  wird,  wenn  (N12)  die  Molekelnzahl  des  (noch  nicht 
ionisirten)  Elektrolyts  bedeutet,  die  man  aufgelöst  hat,  und  Je  wie  bisher 
die  Zahl  Ionen,  in  die  eine  Molekel  des  Elektrolyts  zerfällt, 

12)  ^i2  =  (iV^i2)-y. 

somit 

lo)      C    =  


Ist  ^0  hinlänglich  gross  gegen  (^12)   und  N*  (wegen  genauerer 
Berechnung  S.  714),  so  geht  dieses  über  in 


14)  c'  = 


iN^2)  +  ^—r^N' 


No 


Jahn  bezieht  die  Molekelnzahlen  auf  Masseneinheit  Lösungsmittel. 
An  sich  sollen  sie  Raumeinheit  Lösung  betreffen.  Bei  hohen  Verdün- 
nungen kommt  dieses  jedoch  nicht  sehr  in  Betracht.  Er  nennt  N  die 
von  1000  g  Wasser  gelöste  Anzahl  von  Salzmolekeln.     Setzen  wir  also 

^^0  =       Q     =  55,66,  so  wäre  N  =  (-^12)«     Sodann  wird  mit  «1  „die 
lo 

in  derselben  Wassermenge  aufgelöste  Anzahl  von  Grammioneu"  be- 
zeichnet. Darunter  ist  jedoch  trotz  des  Namens  „Ionen ^  nicht  die . 
hier  N'  genannte  Anzahl  der  Ionen  selbst  verstanden,  sondern,  für 
ein  binäres  Elektrolyt  (mit  k  =  2),  die  Anzahl  Molekeln  des  Elek- 
trolyts, die  in  Ionen  zerfallen  sind.  Denn  es  wird  für  ein  binäres 
Elektrolyt 

15)  ^  +  n,  =  zr^^l03 


gesetzt,  während  es  sonst  für  den  gleichen  Fall 
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16) 

heissen  müsste. 

Allgemein  hat  man 

17) 


N+^  =  jl!^10^ 


H    *o* 


W,)  +  ^2^  =  ^|^10», 


und  für  wässerige  Lösungen  mit  Herrn  Jahn 's  Annahmen  für  die  ein- 
zelnen Grössen: 

e7  =  422  X  10^     h=  831,46  X  10^     Iq  =  79,15  Grammcalorien, 

^  =  273. 

1 8)  (iVia)  +  ^^  N  =  0,539  z/. 

Aus  anderen  Untersuchungen  wird  noch 

Iq  =  79,87  mittlere  Calorien,     J  =  418,6  X  10* 

ermittelt   und   damit   der  Factor  Ton  ^  zu   0,5395   berechnet.      An- 
genommen ist  zuletzt 

19)  (iVia)  4-  ^^^  iV'  =  0,5393  ^, 

für  ein  binäres  Elektrolyt  also  mit  Jahn^s  Bezeichnungen 

20)  iV^+«i  =  0,5393  z/. 


Zu 

dieser   Formel   gehört   dann   die 

Arrhenius^sche  Beziehung 

(mit  «OD 

=  1) 

Aqo 

21) 

Aus  eigenen  Versuchen  findet  nun  Jahn: 

Lithium- 

Natrium-            Kalium-              Cäsium- 

Natrium- 

Kalium- 

chlorid 

chlorid        1         Chlorid                chl 

orid 

bromid 

bromid 

N 

J 

J 

N            d 

N      1       A 

0,2938 

1,0377 

0,3010    1,0242 

0,3386  ;  1,1311    0,2079    0,6927 

0,3053!  1,0514 

0,3040  1  l.OSÜn 

0,2544 

0,8879 

0,2528    0,8615 

0,2586 

0,8710!  0,1566 

0,5281 

0,2527  1  0,8701 

0,2534    0,85ö' 

0,2038 

0,7093 

0,2011    0,6895'  0,2008 

0,6800        — 

— 

0,2027    0,7011 

0,2028    0,6877 

0,1508 

0,5232 

0,1505  j  0,5170    0,1505^0,5140        — 

. 

0,1539    0,5360 

0,1526  1  0,521^ 

0,0973     0,3431 

0,1004    0,3485  ,0,1002    0,3470    0,1041  ,  0,3572 

0,1015    0,3564 

0,1018    0,349. 

0,0746     0,2648 

0,0758    0,2645    0,0758    0,2640    0,0772    0,2677 ' 

0,0791 

0,2774 

0,0764    0,263' 

0,0505  ;  0,1794 

0,0504    0,1760 

0,0504  ;  0,1765    0,0518    0,1818 

0,0538 

0,1907 

0,0509    0,177:» 

0,0377  '  0,1352 

0,0380  j  0,1350 

0.0378    0,1340    0,0354    0,1378 

0,0381 

0,1358 

0,0883    O,!^^^ 

0,0250 

0,0909 

0,0252  ,  0,0895 

0,0253 

0,0893  ,  0,0256 

0,0914 

0,0254 

0,0916 

0,0254  ,  O,O90i 

Sodann  werden  aus  den  Untersuchungen  von  F.  Kohlrausch  und 
Stein  wehr  für  die  Leitfähigkeit  Formeln  abgeleitet,  nämlich: 
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Lithiumchlorid X  =  100,54  —  39,13  lY*'^ 

Natriumchlorid X=  110,48  —  39,90  iV*^« 

Kaliumchlorid ;L  =  131,55  —  41,88  Jv'^^ 

Cäsiumchlorid X  =  135,47  —  47,26  A'*^» 

KaUumhromid X  =  133,19  —  41,49  xV*^^ 

und  k  =  koD  wird  angesetzt,  wenn  N  =  0,0001  ist. 

Hiernach  ergiebt  sich  für  die  unterhalb  des  Absatzes  der  obigen 
Tabelle  verzeichneten  N: 


Lithium- 
chlorid 
10*«!  aus 


C 

I 


i,  Natrium-  | 

Chlorid 
1  10*  n,  aus 


^ 

^ 
^ 


Kalium- 
1    Chlorid 

l'  10*  y?!  aus  ! 

I  X 

,1     ^    '  T- 


6D 


Cäsium-    I 
Chlorid 
10*  7»!  aus  I 


n 


I 


Kalium- 

bromid 

lO^njaus 


a 


8185    8771    - 
^:-i92|68l8l- 
4432  ;  4622 
3359  I  3520 
'1-112  1  2399 


-  586    8530  8760  '- 

—  426  |6560|d680'- 

—  190;  4460  4460  l 

—  161  |i  34101  3480  - 

—  127  1  2300  2310  |- 
1!     I 


-  230  I  8679  8690 
- 120  1  6664  6661 

0|!4525|4476 
■  70  3431  3450 

-  101,2342  2330 

il    I 


—  11  '  9101 
+  3  6875 

4-49|l4715 

—  19  3588 
+  12  2325 


8850  1-4-251  8835  8660 


6718 
4623 
3541 
2369 


+  157116735 


93,1 

47  |i 


4570 
3482 


6590 
4486 
3423 


44  >;  2344  2323 

Man  sieht,  dass  bei  den  beiden  ersten  Chloriden  die  Dissociation, 
berechnet  aus  der  Leitfähigkeit,  grösser  ausfällt  als  ans  der  Gefrier- 
punktsemiedrigung  ermittelt.  Bei  den  beiden  letzten  Chloriden  findet 
wesentlich  das  Umgekehrte  statt.  Bei  Kaliumchlorid  ist  das  Zeichen 
unentschieden.  Indessen  nehmen  die  Abweichungen  mit  steigender 
Verdünnung  erheblich  ab,  und  das  Beispiel  des  Cäsiumchlorids  zeigt, 
dasa  sie  auch  ihr  Zeichen  wechseln  können.  Im  Uebrigen  sind  die 
Abweichungen  im  Allgemeinen  doch  recht  erheblich  und  nur  bei  Kalium- 
cblorid  als  unwesentlich  zu  bezeichnen. 


+  175 
+  145 

+    59 
+    21 


Für  Lösungen  in  anderen  Lösungsmitteln  als  Wasser  erwähne  ich 
vor  Allem  die  Untersuchung  des  Herrn  Waiden^)  in  Schwefeldioxyd, 
wobei  die  besonderen  Bestimmungen  sich  nicht  auf  Gefrierpnnktsemie- 
drigungen,  sondern  auf  Siedepunktserhöhungen  beziehen.  In  Betracht 
kommt  die  Formel  363),  S.  159  des  Bandes  3,  1  dieses  Werkes,  aus  der 
sich  mit  solchen  Siedepunktserhöhungen  für  den  van't  Hoff 'sehen 
Factor  t  ergiebt: 

Nach  den  Ermittelungen  des  Genannten  ist  für  Schwefeldioxyd 
ö"  =  ^j  =  263,  r  =  92,45  Calorien.  Die  aus  den  beobachteten  Siede- 
punktserhöhungen -ö*!  —  d'2  hiernach  berechneten  Werthe  von  i  für  ver- 
schiedene in  SO2  gelöste  Salze  sind  in  folgender  Zusammenstellung 
enthalten : 


t  =  w?o  ■ 


»)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  30,  170  (1902). 
Weinstein,  ThermodynAmik.    III. 


42 
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Elektrolyt 


10—«^ 

4 

X 


16 


KJ 0,42  0,55 

KONS 0,41  0.49 

NaJ ;        —  .       0,57 

NH4J 0,41  0,53 

NH4CN8 0,29  0,40 

RbJ, 0,52  0,61 

N(CH8)H,C1 0,28  I       0,38 

N(CH3),H,C1 0,87  0,79 

N(CHJ,HC1 1,12  1,00 

N(CH,XCl  .......  1.16  1,08 

N(CH,XBr 1,30  1.10 

N(CH.),J 1,26  '       1,20 

N(C,Hj)HaCl 0,43  0,50 

N(C,Hj)4H,Cl 0,70  0,69 

N(C,H,)3HC1 1,15  1,06 

NCCjHjXJ I       1,61  1,39 

N(C7H7)H.Cl 0,44  0,51 

K(CH8)aJ 0,84  0,97 


0,63 
0,60 

0,64 

0,73 
0,49 
0,76 
0,99 
1,05 
1,01 
1,16 
0,62 
0,70 
1,06 
1,27 
0,59 
1,03 


0,74 
0,68 

0,71 

0,82 
0,62 
0,82 
0,96 
1,03 
0,97 
1,16 
0,68 
0,76 
1,05 
1.17 
0,72 
1,06 


I 


0,86 
0,71 

0,82 

0,85 
0,81 
0,86 
0,96 
1,02 
0,95 
1,23 
0,71 
0,78 
1,06 
1,11 
0,80 
1,08 


Herr  Waiden  bemerkt,  dass  ein  Blick  auf  diese  Tabelle  schon 
genüge,  um  darzuthun,  dass  die  Arrhenius^sche  Theorie  hier  im  All- 
gemeinen keine  Anwendung  finden  könne.  Da  nämlich  bei  allen  Elek- 
trolyten h  positiv  sein  muss,  wenn  nicht  die  ganze  Lehre  der  lonen- 
leitung  werthlos  werden  soll,  so  müsste  für  sie  i  ^  l  sein.  Die  obige 
Tabelle  aber  enthält  mindestens  12  Salze,  bei  denen  t  <  1  sich  erweist 
und  höchstens  sechs  Salze,  die  ein  i  ^  1  besitzen.  Also  wird  nicht 
einmal  dem  Sinne  nach  der  Theorie  entsprochen.  Und  dieses  gilt  ganz 
allgemein  von  der  Theorie  der  lonenleitung  überhaupt,  nicht  bloss  von 
der  Arrhen ins 'sehen  Sonderformel  3)  bezw.  9)  für  das  Dissociations- 
yerhältniss.  Es  müssen  also  bei  den  meisten  Salzen  im  genannten 
Lösungsmittel  neben  dem  Zerfall  in  Ionen  sehr  auffallende  Polymerisi- 
rungen,  Verbindungen  von  Molekeln  zu  Aggregaten  hergehen,  wodurch 
trotz  der  Vermehrung  der  Molekelnzahl  durch  den  Zerfall  in  Ionen 
gleichwohl  insgesammt..gin  Rückgang  dieser  Molekelnzahl  erfolgt. 

Aber  selbst  bei  denjenigen  Salzen,  für  die  die  Zahlen  wenigstens 
qualitativ  genügen,  indem  «  >  1  sich  ergiebt,  zeigt  sich  quantitativ 
ein  Mangel.  Herr  Waiden  führt  zwei  Beispiele  an.  Die  beiden  Jodide 
N(CH3)4J  und  N(C2H04J  haben  bei  lO-^^  =  8  das  i  =  1,18  bezw. 
1,17.  Da  für  das  gleiche  IQ-^^J  das  A  sich  zu  83,1  bezw.  90,2  ergab 
und  k  =  2  ist,  müsste,  um  jene  Beträge  des  i  zu  erreichen,  das  A«, 
gegen  500  bezw.  540  betragen,  „welches  wenig  wahrscheinlich  sein 
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dürfte,  wenn  wir  uns  erinnern,  dass  die  elektrische  Leitfähigkeit  der- 
selben Salze  bei  10-^  9  =  1024  nur  157,3  und  154,7  ist",  und  so 
verhält  es  sich  übrigens  mit  den  anderen  Stoffen  auch. 

Indessen  findet  nach  Herrn  Waiden  wenigstens  ein  Parallelismus 
zwischen  den  Leitfähigkeiten  und  den  aus  Siedepunktserhöhungen  er- 
mittelten Werthen  des  yan^'t  Hoff 'sehen  Factors  statt,  indem  im  Durch- 
schnitt dem  grösseren  A  auch  das  grössere  i  entspricht.  In  der  Zu- 
sammenstellung für  17  Salze,  die  Herr  Waiden  für  10~^  9  =  8 
zwischen  i  und  A  giebt,  fallen  aber  gleichwohl  nicht  wenige  aus  der 
Eeihe  heraus. 

Aus  den  Versuchen  des  Herrn  Wölfer^)  über  Siedepunkts- 
erhöhungen von  Lösungen  in  Aethylalkohol  und  den  (S.  537)  schon 
mitget heilten  des  Herrn  Vollmer  über  die  Leitfähigkeit  solcher  Lö- 
sungen folgt: 


Elektrolyt 

Gew.-Proc. 

0  (Siedepunkt) 

«  (Leitfähigkeit) 

LiCl 

KCHaO, 

KJ 

0,9 

1,07 

0,78 

0,533 

2,14 

0,68 

0.97 

0,35 
0,18 
0,29 
0,65 
0,27 
0,51 
0,01 

0,32 
0,27 
0,49 
0,38 
0,45 
0,56 
0,24 

AgNO, 

KaJ 

NaJ 

NaC.HjO, 

Auch  hier  also  sind  zwischen  den  beiden  Berech  nungs weisen  grosse 
Abweichungen  vorhanden.  Doch  besteht  wenigstens  in  zwei  Fällen 
Uebereinstimmung. 

Aus  seinen  Untersuchungen  über  die  Leitfähigkeit  der  Elektroljte 
in  Ameisensäure  findet  Herr  Zanninovich-Tessarin  ^)  für  NaCl: 

Concentration        « (Gefrierpunktsernieilrigung)        « (Leitfähigkeit) 
1,526  0,63  0,49 

2,467  0,66  0,57 

Weiteres  Material  beizubringen,  hat  keinen  Zweck;  das  aufgeführte 
genfigt,  den  Schluss  zu  begründen,  dass  die  Arrhenius^sche  Disso- 
ciationsformel  vielfach  in  Uebereinstimmung  ist  mit  den  van  ^t  Hof  fischen 
Gleichungen  für  Gefrierpunktserniedrigung,  Siedepunktserhöhung  u.  s.  f., 
vielfach  aber  auch  durchaus  nicht  mit  diesen  in  Einklang  gebracht 
werden  kann,  selbst  wo  die  Eo  hl  rau  sc  hasche  Theorie  volle  Geltung 
hat.  Ausserdem  zeigt  sich,  dass  das  vorliegende  Material  trotz  seiner 
Massenhaftigkeit  doch  sehr  lückenhaft  und  voll  Widersprüchen  ist. 
Endlich  darf  man  nicht  vergessen,  dass  man  nicht  bloss  bei  der  Arrhe- 
nius'sehen  Formel,  sondern  auch  bei  den  van 't  Hoff 'sehen  Gleichungen 


*)  Dissertation.     Halle  1894.    —    ")  Zeitschr.   f.    physik.  Chem.   19,    257 
(1896). 
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es  nur  mit  Näherungs bezieh ungen  zu  thun  hat  (vergL  Bd.  3,  1,  S.  173 
und  diesen  Band  S.  662  ff.). 

b)  Das  Ostwald'sche  Verdünnungsgesetz;  Theorie  der 
Verdünn  ungsgleichun  gen. 

Wir  geben  zu  einer  anderen  Beziehung  über,  die  als  das  Ost- 
wald'sche  Verdünnungsgesetz  bezeichnet  wird.  Die  Literatur  über 
dieses  Gesetz  ist  so  ausserordentlich  angescbwoUen,  dass  es  kaum  noch 
möglieb  ist,  sich  in  ihr  zurechtzufinden.  Herr  Ostwald  hat  seinem 
Gesetze  sieber  nicbt  die  Bedeutung  beigemessen,  die  ihm  späterbin 
von  übereifrigen  Schülern  zugeschrieben  worden  ist.  Seine  ursprüng- 
liche Begründung  ist  folgende : 

Wenn  ein  Gas  sich  in  zwei  Theile  dissociirt  und  der  Druck  des 
nicht  dissociirten  Theilesi^is,  der  der  beiden  Dissociationsproducte  |7i, 
p2  ist ,  so  gut  für  constant  bleibende  Temperatur  die  Beziehung  (Bd.  1 
dieses  Werkes,  S.  236) 

1)  -^=c, 

P1P2 

wo  c  eine  Constante  bedeutet.     Bei  lonisirung  eines  binären  Gases  mit 

gleichviel  positiven  Ionen  wie  negativen  hi  pi  =  p^,  somit 


2) 

Wir  haben  aber 

Pl 

3) 
und 

N,, 

.      p    -            ^' 

^'*  =  N.. 

+  N, 

+  N,^'     ^'-N,,  +  N^  + 

N, 

4) 

P  = 

{N,,-\-N,+N,)B», 

somit 
6) 

AT       \r     —   ^' 

wo  C  wiederum  nur  von  der  Temperatur  abhängt.     Hierin  nun  ist  in 
unserem  Falle 

6)  iV„  =  (iV,a)(l-a),     N,  =  (N,,)  —  N,,  =  iN,^)cc, 
somit  weiter 

7)  l^  =  (N„)C, 

und  nach  dem  Arrhenius' sehen  Dissociationsgesetz  unter  GleichongT), 
S.651 

_  J^ 
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Moltipliciren  wir  beiderseits  mit  tp  und  beachten,  dass  (^is)9> 
nach  der  Definition  der  Yerdünnungszahl  hier  gleich  1  ist,  so  wird 

9)  -^5^9»  =  C. 


\xj 


Diese  Gleichung  stellt  das  Ostwald'sche  Verdünnungsgeset^ 
für  ein  binäres  Elektrolyt  mit  gleichwerthigen  Ionen  dar. 

Wenn  das  Elektrolyt  noch  binär  ist,  aber  nicht  aus  gleichwerthigen 
Ionen  besteht,  wie  beispielsweise  BaCls,  bekommt  man  zunächst 

sodann  wegen 

u)  ^  =  |a 

Weiter  ist  wieder 

i^i2  =  W2)(l-a). 
aber 

12)  N^+N,  =  h[(N,,)^N,,]  =  1c{N,,)a;  =  K,(l  +  |l) 

—  iVi  , 

somit 

13)  i^  =  e,  6,  (£i  +  B,)-n»  (N,,)  0, 

2 
und  wegen  (Wj  fi  +  na  s^)  (^jj)  =  2  iy  =  —  [S.  580,  Formel  24)] 

1-A 

14)  -^^<p  =  2    ''''^'  ^ 


\xj 


(fi-f  £2)2  Wi^i  +  nae^ 


Für  ein  und  dasselbe  Elektrolyt  ist  der  Factor  von  C  unter  nor- 
malen Verhältnissen  constant,  also  kann  man  bei  der  Gleichung  9)  all- 
gemein stehen  bleiben  und  diese  gilt  allgemein,  wenn  ausser  der 
lonisirung  nichts,  was  die  Molekelnzahlen  ändert,  nebenher- 
geht, auch  die  lonisirung  immer  in  gleicher  Weise  geschieht 
und  das  Elektrolyt  binär  zerfällt. 

Diese  Beweisführung  leidet  an  zwei  Schwächen,  die  für  eine  rich- 
tige Würdigung  des  Gesetzes  nicht  übergangen  werden  dürfen: 

1.  Wird  der  Zustand  des  freien  Elektrolyts  in  der  Lösung  nach 
der  yan't  Hoff 'sehen  Hypothese  dem  eines  Gases  gleichgestellt.     Ich. 
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habe  schon  in  den  ersten  Abschnitten  von  Bd.  3,  1  dieses  Werkes  dar- 
gethan,  dass  eine  solche  Gleichstellung  im  Grunde  nur  für  osmotische 
Zustände  des  Elektrolyts  einen  Sinn  hat,  fOr  freie  Elektrolyte  aber  be- 
deutungslos wird.  Ich  wüsste  nicht,  dass  jemand  bei  einer  freien 
Lösung  einen  osmotischen  Druck  nachgewiesen  hätte. 

2.  Es  ist  eine  thermische  Dissociation  einer  solchen  durch  Lösung 
einfach  gleichgesetzt.  Dadurch  ist  der  Einfluss  des  Lösungsmittels 
ganz  herausgefallen  und  eigentlich  müsste  für  das  gleiche  Elektrolyt 
bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in  allen  Losungsmitteln 
die  Grösse  C  den  gleichen  Werth  haben,  d.  h.  die  Dissociation  immer 
die  gleiche  sein. 

Diese  beiden  Mängel  gelten  bis  zur  Gleichung  für  a.    Die  Beziehung 

für  j—  leidet  noch 

3.  an  dem  weiteren  Mangel,  dass  eben  das  Arrhen  ins 'sehe  Disso- 
ciationsgesetz  eingeführt  ist,  welches,  wie  wir  wissen,  in  sehr  vielen 
Fällen  versagen  soll. 

Dem  Mangel  unter  2.  hat  man  bald  abzuhelfen  gewusst,  indem 
man  auf  die  Dissociationstheorie  der  Lösungen  selbst  zurückging,  also 
den  Umweg  über  die  thermische  Dissociation  der  Gase  vermied.  Ich 
will  die  Entwickelungen  auf  breitere  Basis  stellen,  um  zu  genaueren 
und  umfassenderen  Formeln  zu  gelangen  und  auch  besondere  Verhält- 
nisse in  die  Betrachtung  einbeziehen  zu  können,  da  trotz  der  so  vielen 
Mitarbeiter  auf  diesem  Gebiete  noch  so  auffallend  wenig  über  das  hin- 
aus geleistet  ist,  was  Herr  Ostwald  selbst  gefunden  hat. 

An  sich  ist  das  Ost wald' sehe  Gesetz,  wie  vom  Entdecker  schon 
erkannt,  nichts  weiter  als  eine  Gleichgewichtsbedingung  für  Dissociation 
(und  Association).  Jede  Formel  der  Dissociationsstatik  giebt 
ein  Ostwald'sches Gesetz.  Und  so  sind  so  viele  solche  0 st wald' sehe 
Gesetze  vorhanden,  als  solche  Formeln  bekannt  sind  oder  abgeleitet 
werden  können.  Das  als  solches  bezeichnete  Ostwald'sche  Gesetz  ist 
nur  ein  einzelnes  unter  der  Menge  Ostwald'scher  Gesetze,  und  sogar 
«ines,  das  nur  sehr  beschränkten  Werth  hat  und  auch  nicht  genau  ist, 
wie  wir  sogleich  sehen  werden. 

Wir  wollen  zunächst,  wie  Herr  Ostwald  es  that,  vom  Lösungs- 
mittel selbst  absehen,  also  die  Dissociation  des  Elektrolyts  als  Selbst- 
dissociation  behandeln.  Die  Formeln  werden  dann  zuti-effen  für  reine 
Elektrolyte  als  solche,  wie  Wasser,  Ammoniak,  Schwefeldioxyd  u. s. f. 
Es  kommt  die  in  Bd.  3,  1  dieses  Werkes,  S.  57ff.  dai-gelegte  Theorie  in 
Betracht.  Sind  Cja,  Cj,  O2  die  Molekelnconcenü-ationen  des  unzersetzten 
Theiles  des  Elekti-olyts  und  der  beiden  Ionen,  so  haben  wir  im  Gleich- 
j^e  wicht 

.15)  Cy2^  c^i  c^^t  =  K, 
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falls  »1,  91)  die  Zahl  positiver  bezw.  negativer  Ionen  ist,  in  die  eine 
Molekel  des  Elektrolyts  zerfällt,  K  wird  gewöhnlich  als  nnr  von  Tem- 
peratur und  Druck,  nicht  von  den  c  abhängig  angesehen.     Zugleich  ist 


49omit  wegen 

17)  A^i  =  [W,)-J^i,]ni.    JV,  =  [(JVi,)-iyr,j«j, 


«,     «1  -|-  »j  =  Je,     Hl  «1  =  nj  6j 

1  — « 

18)    c„  = 


1  —  a  ni  a  Wg  a 


1  +  (A;  — 1)«'     '        i4-(/f-.i)a'   "«        i_|_(fc_«i)a' 
wodurch  die  Gleichgewichtsgleichung  unter  15)  übergeht  in 

19)  _L_L^  [1  +  (fc _!)„]-»  + 1  =  2^, 
•oder  auch 

20)  !?Li^!?l^%-*+.  =  x. 

1  — a 
Für  binäre  ein-  und  einwerthige  reine  Elektrolyte  wii'd  hieraus 

^■'  '-^<=^=^- 

und  mit  Einführung  des  Arrhenius'schen  Gesetzes 

i-i- 

Schon  diese  Gleichung  entspricht  nicht  dem  Ostwald' sehen  Ver- 
•dünnungsgesetz,  eine  Verdünnungsgrösse  ist  in  ihr  gar  nicht  vorhanden. 

Sie  ist  aber  durchaus  eine  Folge  der  Dissociationslehre.    Sie  stellt  -z —  als 

4tbhängig  nur  von  Druck  und  Temperatur  dar,  da  ja  bei  einem  reinen 
Elektrolyt  von  einem  Einfluss  der  Verdünnung  als  solcher  überhaupt 
nicht  gesprochen  werden  kann.  Und  so  ist  auch  die  Formel  bei  reinen 
Elektrolyten  aufzufassen.  Sie  giebt  für  ein-  und  einwerthige  reine 
Elektrolyte 

23)  r-  =  A     u  =  'T-=    , • 

Aber  leider  ist  L  als  Function  der  Temperatur  nicht  bekannt. 
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Gehen  wir  nun  über  zu  dem  uns  eigentlich  interestirenden  Fall 
eines  in  einem  Lösung smittel  dissociirten  Elektrolyts,  so  bleibt 
die  Gleichgewichisbedingong  unter  15)  an  sich  bestehen.  Wenden 
wir  aber  den  Index  0  auf  das  Lösungsmittel,  die  anderen  Indices  wie 
bisher  auf  das  Elektrolyt  und  seine  Ionen  an,  so  haben  wir  nunmehr 


24) 


N„  ^ N,t 


^0  —  V  _i_  Ttr     j_\r_L-Kr'      ">«  — 


''l   -KT       l      -KT         I      X7       I       »r  '  "a    


und  da  die  Beziehungen  unter  17)  alle  auch  hier  gelten,  wird 


25) 
somit 


(.yiä)«!« ^ (-^1»)»«« 

Ci- 


'No  +  (N,t)ll+(k-l)ay     •      N,  +  {N»)ll  +  ik-l)aY 


26,)  (i^i,)»-i «;» nj. [No  +  (2V„)  (1  +  (fc  - 1)  a)]-*  +  >  =  Z, 

X  "       06 

oder 

"»^VjVo+CJVx,);         ■  "•   l-«V^JV,  +  (2\r.,)^*     ''V 
Die  Grösse 

ist  die  Molekelnconceuti'ation   des  unzersetzt  gedachten  Elektrolyts, 
in  der  Lösung,  somit  wird 

28)  l^[H-(fc-  l)(c,,)«]»-'  =  ^ii^n;.»J.  =  (c,s)»-"nr'n.«.i. 

Für  binäre  ein-  und  einwerthige  Elektrolyte  folgt 

29)  L=ü[i  +  (c,^)„]==,(c,ji, 
und  mit  der  Ar rhenius' sehen  Beziehung 

30)  ^(i  +  (,,,)^)  =  (,.,)X. 

Diese  Gleichung  also  ist  es,  die  nach  der  Dissociationslehre  an  die 
Stelle  des  Ostwald 'scheu  Verdünnungsgesetzes  für  binäre  Elektrolyte  in 
Lösung  zu  treten  hätte.  Sie  gilt  formal  allgemein  für  alle  Concentrationen 
und  für  alle  Elektrolyte,  deren  Molekeln  in  zwei  Gruppen  zerfallen, 
ob  diese  Gruppen  einwerthig  oder  vielwerthig  sind,  wenn  nur  jede  von 
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ihnen  als  Bolclie  geschlossen  auftritt  (z.B.  auch  für  BaCl^»  wenn  die 
Ionen  sind  Ba"  und  Clä,  nicht  Ba"  und  Cl',  Cl'). 

Weiter  haben  wir  für  chemisch  binäre  Elektrolyte,  die  zerfallen 
in  ein  und  zwei  Gruppen: 

31)  i^  [1  4-  2  (cia)  «]«  =  4  (c,,)«  L, 


Aao 


(aJ 


(l  +  2(c,)-^y  =  4(c„)»i, 


in  ein  and  drei  Gruppen: 
32)  i^  [1+3  (c,,) «]'  =  27  (c,,)' L, 


-^ 


7(l  +  3(c„)£y  =  27(<H,)»i, 


in  zwei  und  zwei  Gruppen: 


-^ 


r(l  +  3(c„)  Ay=i6(c,,)3i, 


u.  s.  f.  immer  entsprechend  der  allgemeinen  Beziehung  unter  28).     Die 
Gleichungen  für  oc  müssen  ausnahmslos  gelten,  sofern  die  Grundlagen 

der  Dissooiationslehre   überhaupt  zutreffen.      Die  Gleichungen  für  - — 

Ago 

haben  das  gleiche  Geltungsbereich  wie  die  Arrhenius'sche  Beziehung 
a  =  -5—;  wo  diese  versagt,  werden  auch  jene  nicht  bestehen. 

Nur  wenn  (Cjg)  sehr  klein  ist,  es  sich  also  um  Lösungen  in  äusserster 
Verdünnung  handelt,  kann  man  für  ein-  und  einwerthige  Elektrolyte 
statt  der  genauen  Gleichung  29)  das  Ostwald'sche  Verdünnungsgesetz 
anwenden.  Aber  dazu  besteht  gar  kein  Zwang,  denn  die  Benutzung 
der  genauen  Gleichung  ist  nicht  schwieriger  als  die  der  Ostwald' sehen 
Beziehung  und  jene  muss  für  starke  Elektrolyte  so  gut  gelten  wie  für 
schwache,  während  diese  bekanntlich  nur  für  schwache  Elektrolyte  be- 
friedigt. 

Im  Uebrigen  ist  zu  beachten,  wie  verschieden  die  Gleichungen  sind 
nach  der  Art  des  Zerfalles  des  Elektrolyts.     Ihr  Grad  entspricht  der 
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Zahl  Molekeln,  in  die  eine  Molekel  des  Elektrolyts  zerJEällt.  Und  es  ist 
gar  nicht  daran  zu  denken,  eine  einzige  Gleichung  für  Elektroljte  be- 
liebiger Constitution  anzuwenden.  Es  gehört  eine  Classe  von  Gleichungen 
für  Elektroljte  vom  Typus  XaCl,  MgS04  Q-s-f-f  oine  andere  Classe  für 
solche  yom  Typus  BaCl|  u.  s.  f. 

Zerlegt  sich  das  Elektrolyt  nicht  in  zwei  Molekelnarten,  sondern 
allgemein  in  a,  so  hat  man  zunächst 

34)  cii'crc;*c;\..c?  =  ir 

und  die  Gleichung  28)  erweitert  sich  zu 

35)  n,  n,  «3  ...  »a    [i  +  (c,.,)(fc _  i)«]*-i  YZT^  -  ^ 
woselbst 

36)  A;  =  ni  +  Wa  +  Ws  H h  »>a 

ist. 

Wenn  die  Art  der  Dissociation  von  der  Verdünnung  nicht  ab- 
hängt, kann  man  die  Grösse  nii^  ni'' fh^  >  *  *  fh^  mit  K  vereinigen  nnd 
hat 

37)  i^  [1  +(c,,)ik-l)af-^  =  {Cr,f-'L\ 

Oft 

Der  allgemeine  Fall  bietet  dann  nichts  neues. 

Wir  wollen  nunmehr  Polymerisirungen  einbeziehen. 

Zunächst  mögen  sich  die  Molekeln  eines  Elektrolyts  zersetzen,  zu- 
gleich aber  sollen  sich  die  Ionen  vollständig  polymerisiren,  indem  Ton 
der  einen  Art  Vj,  von  der  zweiten  Art  Vj,  von  der  dritten  Art  V|  u.  s.  f. 
zu  Untergruppen  zusammentreten,  wie  vielleicht  bei  Dissociation  von 
HCl  u.  a.  geschieht.      Wir  haben   dann  Wi,  tfg,  Wj,  ...,n»,   zu  ersetzen 

durch  — ^,  — ,  — ^,  . .  .,  —  und  ft  durch 
Vi     Va     Vs  Va 

38;  ,  =  !ii  +  ^  +  2!3  +  ...  +  !^^ 

Die  Gleichung  35)  aber  bleibt  in  der  Form  erhalten,  nämlich 

ffi  »4  nj  ^ 


-'  (?)"(5)-©--©" 


[l+(0:,)(ft-l)«p-'l  — « 

Sei  z.  B.  das  Elektrolyt  binär,  jede  Molekel  zerfalle  in  zwei  Ionen. 
Zwei  Ionen  einer  Art,  z.  B.  der  ersten,  mögen  sich  zu  einem  Doppelion 
vereinigen.     Wir  haben  dann 

n,_j.  „^n  ^^lll   —  l 

v,   ~~   2 '       "i  —     '  ""   2  "^     ~~  2 
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and  die  Gleichung  39)  ergiebt 

^«)  ( 2 )  r^  =  \-^^;-r- 

und  für  unendliche  Verdünnung  9) 

41)  __  =  y<pjj:'. 

Das  ist  die  bekannte  und  noch  zu  discutirende  van't  Hoff 'sehe 
Gleichung,  welche  an  Stelle  der  Ostwald'schen  behauptet  worden  ist. 
Sie  würde  stattfinden,  wenn  z.  B.  KCl  sich  zersetzte  in  K*  und  Gl',  zu- 
gleich aber  entweder  zwei  Kalium-  oder  zwei  Chlorionen  zu  einer 
Molekel  zusammentreten,  nach  dem  Schema  KCl -|- KCl — ►  K* -f~  ^* 

+  er  +  er  -^  Ki  +  er  +  er  oder  -^  r  +  k*  +  cif. 

Erfahren  in  einem  binären  Elektrolyt  beide  lonenarten  Polymeri- 
simng,  indem  z.  B.  die  Ionen  zu  je  zweien  sich  vereinigen,  etwa  nach  dem 
Schema  HCl  +  HCl  — ►  H*  +  H'  +  Cr  +  Cr  -^  Hä  +  CJ,  so  wird 

^  —  1      ^  —  L      fc_l4-i  — 1 
1/1  —2'     v^~  2'     ''—  2^2~^' 

Die  Gleichung  39)  ergiebt  dann  als  Ostwald'sche  Beziehung 

In  diesem  Falle  ist  also  die  Dissociation  von  der  Verdünnung 
überhaupt  nicht  abhängig  und  nur  durch  Druck  und  Temperatur  be- 
stimmt, wie  die  Dissociation  reiner  Elektrolyte  und  die  thermische 
Dissociation  der  Gase.  Es  findet  dann  übrigens  eine  Vermehrung  der 
Molekelnzahl  in  der  Lösung  nicht  statt,  die  Atome  gruppiren  sich  nur 
anders. 

Allgemein  hätten  wir  für  binäre  Elektrolyte 

Hl  A.  Hl.  Jül         i!i 

und  für  hinreichend  verdünnte  Lösungen 

und,  faUs  n  und  v  mit  der  Verdünnung  sich  nicht  ändern,  noch  ein- 
facher 
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45) 


woaelbst  £"  als  nur  Yon  Temperatur  und  Druck  abhangig  angesehen 
wird. 

Gehen  wir  nochmals  auf  die  Hauptgleichung  für  diesen  Fall  unter 
39)  zurück.     Wir  setzen  darin 


46) 


V  ,      V  ,      V  ,  V 

Vi  Vj  Vj     '  Va 


ni  +  ni  +  ni  +  ...  +  n.;  =  Ä' 
und  erhalten  die  sehr  bemerken swerthe  Form 

47)      («,')"' («i)"'.. •«)"'« 


(l-«)'ll^(^(,._^)„ 


=  v'K\ 


Yon  der  wir  später  noch  zu  Bprechen  haben  werden. 
Zugleich  ist 


N.  =  [(N,,)-N,,]'-^, 


oder  mit 


=  «, 


und 


50)       Cia  =  V 


^i2  =  W2)(l-«) 


(1-a)^^ 

V 


-,     Cj   = 


a ni 

V 


l  +  ^(k'-'V)a      '        i4-(^(fc'--t;)a 


Ca  = 


a Wo 

V 


l  +  (^(fc'_i,)a 


Die  Dissociationsgleichung  aber,  aus  der  sich  die  Gleichung  unter 
47)  ebenfalls  und  unmittelbar  ergiebt,  hat  dann  die  Form 


51) 
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als  wenn  vom  Elektrolyt  v  Molekeln  zusammentreten,  die  that sächlichen 
Ionen  zu  liefern. 

Die  Gleichungen  gelten,  wenn  entweder  die  betreffende  lonenart 
vollständig  polymerisirt  (bezw.  nicht  polymerisirt)  ist  oder  wenn  eine 
und  dieselbe  Molekel  des  Elektrolyts  von  der  einen  oder  anderen  lonen- 
art sowohl  polymerisirte  als  nicht  polymerisirte  abzuscheiden  vermag, 
denn  im  letzteren  Falle  sind  die  polymerisirten  Ionen  den  entsprechenden 
nicht  polymerisirten  gegenüber  wie  besondere  mit  diesen  nicht  zu- 
sammenhängende Ionen  zu  behandeln,  wie  ja  in  der  That  H3  dem 
^Yesen  nach  von  H*  verschieden  ist. 

Entwickelt  eine  Molekel  des  Elektrolyts  von  einer  lonenart  nur 
polymerisirte  oder  nur  nicht  polymerisii*te  und  tritt  die  Polymerisirung 
oder  Depolymerisirung  nachträglich  und  nur  theilweise  ein,  so  dass 
auch  jetzt  polymerisirte  und  nicht  polymerisirte  zugleich  aber  in  Abr 
hängigkeit  von  einander  vorhanden  sind,  so  bedarf  die  Aufgabe  einer 
besonderen  Behandlung.  Der  Einfachheit  halber  beziehen  wir  uns  auf 
ein  binäres  Elektrolyt.  JV^,  N^  seien  die  Molekelnzahlen  für  die  nicht 
polymerisirten,  ^3,  N^  die  für  die  polymerisirten,  die  Polymerisirungs- 
zahlen  seien  v^,  v^.  Dann  haben  wir,  wenn  eine  Molekel  des  Elektrolyts 
zerfällt  in  ni,  n^t  nicht  polymerisirte  Ionen  beider  Arten 

52)  v,N,  +  N,  =  [(N,,)  —  N,,]n,,     v,N,  + N,  =  [{N,,)-^N,,]n,, 
Nun  lautet  die  Gleichgewichtsbedingung  [Bd.  3, 1,  S.  82,  Formel  TQj)] 

53)  B(logCo  —  n)öNo  +  (Mlogc,^  —  (pii)SNi,  +  (R1ogc,  —  (p^)8Ni 
-^C^log(^  —  fp2)dNi  +  {Hlogcs-'(Pi)SN,  +  (Elogc^  —  (p^)dN,  =  0, 
also  da 

54)  v^SN-,  +  dNi  =  — Wi«JVi2,     v,d]Sr^  +  öX^  =  —n^öN^^ 
ist, 

55)  B(hgco  —  9o)ÄiVo  +  [BlogCya ~  9j2  —  ^i  (fl^ogc^  —  9,) 

—  na  (Rlogc^  —  q>i)'\8Ny^  +  [Rlogc^  —  ^3  — '^3  Ü^^ogc^  —  9i)]*-^s 
-h  [R  logc^  —  (pi  —  ^4  (K  log  Cg  —  ^a)]  ^iV^*  =  0. 
Wir  haben  noch 

56)  »Wo*-^o  +  miSNi  +  WjdjYa  +  v^WidNs  +  v^m2dN4, 

woraus  sich  ergiebt  Ö^q  =  0. 

Sind  nun  ÖNi^j  ö^^,  d  N^  von  einander  völlig  unabhängig,  so  dass 
die  Polymerisationen  weder  eine  durch  die  andere  noch  jede  von  ihnen 
durch  die  Dissociation  bestimmt  sind,  so  erhält  man  die  drei  Gleich- 
gewich tsbedingu  ngen 

57)  BQog  c^^  —  »h  %  ^1  —  ^h  ^og  c^  =  ^la  —  «1  qpi  ^  ^2  9^2» 
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58)  Bilog  Ci  —  Va  ^og  Cj)  =  93  —  v,  g)j, 

5  9)  E(Iog  C4  —  v^  log  c^)  =  (p^^v^  9 ,, 

deren  Bedeutung  klar  ist.     Sie  ergeben  dann 
60,)  cn*c?*c?«  =  Äaj, 

61)  cT^cl'  =  Äs, 

62)  cT^cV  =  A4. 

Dazu  gehört  noch  gemäss  Gleichung  52)  die  Beziehung 

63)  --  (1/3  Cs  +  Ci)  =  —  (V4  C4  +  Cj), 
woraus  nach  61)  und  62)  folgen  würde 

64)  fi,  c,  (g-  er»-»  +  1)  =  «i  «•  (^  «!*""'  +  l)' 
oder 

65)  naC3(V3  +  c,  »^^    21^3 .3 )  =  „^ C4  (^  +  C4  ^<    K^'<). 

Bei  vollständiger  Nichtpoljmerisirung  ist  die  erste  Gleichung,  60), 
die  einzige  Beziehung.  Schreiben  wir  sie  mit  Hülfe  der  Gleichungen  61), 
62)  in  der  Form 

*»i     f^.\  ^  Jh.      J!i 

60a)  cTi^ (^ '-'  c, *^  =K^iK^     '3  K^    u  =  £34, 

so  besteht  sie  bei  vollständiger  Polymerisirung  gleichfalls  allein.  Das 
sind  also  schon  bekannte  Fälle. 

Noch  beachte  man,  dass  die  drei  Gleichungen  zusammen  auch 
geben 

66)  (Cia  C3  c,y  c;»i  +  ^a  c;«  +  "^  =  ITia  if«  ^4  =  K, 

als  wenn  ein  Elektrolyt  von  der  Concentration  CiaC8C4  bestände,  dessen 
jede  Molekel  in  n^  -|-  i's  bezw.  n^  -\-  v^  Ionen  zerfiele.  Aus  je  zweien 
von  den  Gleichungen  folgt  noch 

C7)     (CiaC3)-^C  +  '^cr*  =  ^i2^3.     (CiaC4)~^cricJ.  +  -^  =  Äi,2r4, 

Beziehungen,  die  entsprechend  zu  deuten  sind. 

Wir  haben  weiter 
08)  iV,,  =  (A^a)  (1  —  «).    N^  +  V3  iV,  =  (iVi,)  an,, 

Ni-\-v^N^  =  (xVis)aMs, 
also 

«QN                           (iYi»)(l-«)     ^    _(iYia)«i«-v,iV3 
69)  c„  = ^i^ ,    c,  = — , 


70)  .V=  J^o  +  (iVij)  [1  +  («,  +  «2  -!)«]+(!-  V3)  JV,  +  (1  -  v,)N,. 
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Diese  Gleichungen  l^ren  schon,  dass  man  allgemein  bequeme  Aus- 
drücke für  die  Dissociation  aus  den  Formeln  60)  bis  65)  nicht  zu  er- 
langen yennag,  da  die  Grössen  N^  und  N^  sich  nicht  eliminiren  lassen. 
Es  giebt  also  hier  keine  entwickelte  Ostwald'sche  Gleichung,  nicht 
einmal  für  stark  verdünnte  Lösungen.  In  diesem  letzteren  Falle  er- 
scheinen zwar ,  da  dann  N  =  No  gesetzt  werden  darf ,  ^3  und  ^4  ge- 
trennt, aber  für  jede  dieser  Grössen  ist  die  Gleichung  mindestens  vom 
dritten  Grade. 

Wir  wollen  ferner  annehmen,  dass  Ni  und  ^2  allerdings  von  der 
Dissociation  abhangen  und  setzen 

71)  N^  =  (N,^)an,ß,,     N^  =  (N^^)an,ß,, 
dann  muss  auch  sein 

72)  JV,  =  i(jr„)ani(l-/3,),     N,  =  ^^(N,,)an^(l-ß,); 

73)  3Ni  =  —nißi8Ni3,    ÄJVa,=  — «s/JjöJViü, 

indem  zugleich  angenommen  ist,  dass  die  ß  nicht  von  Concentratiou 
und  Dissociation  abhängig  sind.  Es  giebt  nur  eine  Gleichgewichts- 
bedingung, und  diese  lautet 

74)  C12  Ci''*C2*  "Cg"«  c/^  =  K. 
Da  wir  ferner  haben 

75)  N  =  N,4-  N,^  +  N,  +  N,  +  Ns+  N,  =  iY„  +  (.V.,) 

[1  -  «  +  «  («1 /5i  +  »». /?2  +  ^  (1  -  A)  +  ^ (l  - /3,))], 

SO  ist  wieder  eine  entwickelte  Ostwald'sche  Gleichung  vorhanden,  ge- 
nau von  der  Form  der  allgemeinen  Gleichung  unter  35),  in  der  nur  zu 
ersetzen  sind  n,,  tIq,  n^,  n^  durch 

76)  ni'  =  n,ft,  «i  =  «^ft,  wi  =  ?(!-/?,),  »«4'  =  ^(1-/3,) 
und  für  k  kommt 

77)  *'  =  n^  /3,  +  «,  /3,  +  ^  (i  _  ß,)  +  ^  (1  -  ß^). 

Sei  z.  B.  nj  =  7*2  =  l ,  das  Elektrolyt  also  ein  -  und  einwerthig, 
femer  v^  =  2,  /Sj  =  Yg»  ft  =  1»  ßo  dass  nur  eine  lonenart  sich  poly- 
merisirt  und  von  dieser  eine  Hälfte  unpolymerisirt  bleibt,  in  der  anderen 
Hälfte  je  zwei  Molekeln  sich  zu  einer  Molekel  vereinen  (etwa  nach  dem 
Schema  KCl  == -J  K' +  ^Kä  +  Cl'),  so  haben  wu-  als  Ostwald'sche 
Gleichung 
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und  für  unendliche  Verdünnung 

79) 


=  ^3,,^'     Oder     ^-_  =  ,,!£:'(_). 


1—  « 

Der  Factor  ( — )    stellt  die  Abweichung  von   dem  gewöhnlichen 

Ob twald^ sehen  Gesetze  dar.  Uebrigens  sieht  man,  dass  M  <  **i  +  «2 
ist,  weil  die  ^  echte  Brüche  und  die  v  grösser  als  1  sein  müssen.  Also 
wh-d  der  Exponent  von  ^>  immer  kleiner  sein  als  1,  wenn  Polymerisation 
der  Ionen  stattfindet,  als  wenn  solche  nicht  vorhanden  ist.  Es  ist  be- 
kannt, und  wird  noch  genauer  dargethan  werden,  dass  die  Erfahrung 
in  der  0 st wald' sehen  Gleichung  den  Exponenten  von  9  (nämlich  1) 
immer  zu  hoch  fand. 

Werden  beide  Ionen  arten  je  zur  Hälfte  zweifach  polymerisirt  (etwa 
HCl  =  VaH"  +  Vi  Ha  +  Va  Gl'  +  V*  CI2),  bo  lautet  die  Ostwald'sche 
Gleichung 

also  wie  die  van't  Hoff  sehe,  die  für  den  Fall  galt,  dass  einelonenart 
vollständig  zweifach  polymerisirt  wird,  die  andere  unverändert  bleibt 
In  der  That  ist  die  Molekelnzahl  für  beide  Fälle  die  gleiche. 

Ueberhaupt  sinkt  die  Abhängigkeit  von  der  Verdünnung, 
je  weiter  die  Polymerisation  der  Ionen  fortschreitet.  Wenn 
die  Polymerisation  die  Vermehrung  der  Molekeln  durch  die  Dissociation 
aufhebt,  ist,  wie  wir  wissen,  unter  Umständen  eine  Abhängigkeit  der 
Dissociation  von  der  Verdünnung  überhaupt  nicht  vorhanden.  Wir 
haben  als  Bedingung  dafür  allgemein 

81)  !!i  +  üi  +  üi+...  +  !^  =  i, 

eine  Gleichung,  die  durch  die  verschiedensten  Werthe  der  n  und  v  er- 
füllt werden  kann,  aber  erfordert,  dass  keines  der  v  kleiner  ist  als  das 
zugehörige  n,  dass  also  durch  Polymerisation  mehr  Molekeln  eines  Ion 
vereinigt  werden  als  durch  Zerfall  einer  Molekel  des  Elektrolyts  von 
diesem  Ion  entstehen.     Ist  gar 

82)  ^    f  ^  +  !i3i....  +  !^<l, 

so  wird  das  Verhältniss  der  Verdünnung  zur  Dissociation  gerade  das 
Umgekehrte,  wie  die  besondere  Ostwald' sehe  Gleichung  festsetzt,  es 
nimmt  die  Dissociation  mit  steigender  Verdünnung  ab.  Bei  einem  ein- 
und  einwertbigen  Elektrolyt  könnte  das  z.  B.  eintreten,  wenn  von  beiden 
Ionen  mehr  als  je  zwei  Molekeln  zu  je  einer  Molekel  sich  polymerisiren. 
Das  ist  offenbar  von  grosser  Bedeutung. 
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Wir  betrachten  nunmehr  auch  FftUe,  in  denen  der  Elektrolyt  als 
solcher  sich  in  der  Lösung  polymerisiri.  Betrifft  die  Polymerisirung 
den  ganzen  Elektrolyten,  so  ändert  sich  selbstverständlich  nichts  an  den 
gegebenen  Formeln,  nur  dass  die  Grössen  sich  auf  diesen  polymerisirten 
Elektrolyten  beziehen.  So  könnte  Salzsäure  sich  zu  zwei  Molekeln  poly- 
merisiren  und  dann  dissocüren,  nach  dem  Schema  1/2H2CI2  =  Vs^a 
-f-  Vs  ^U\  was  erklären  würde,  dass  an  den  Elektroden  nur  Hj  und  CI2 
auftreten,  ohne  dass  man  anzunehmen  nöthig  hätte,  dass  diese  Verbin- 
dungen erst  an  diesen  Elektroden  selbst  sich  herstellen. 

Polymerisirt  sich  nur  ein  Theii  des  Elektrolyts  und  sehen  wir  noch 
von  Dissociation  ab,  so  besteht  die  Gleichgewichtsbedingung 

i_ 

83)  ^  =  e, 

woselbst  Cii,  Ci3  die  Molekelnconcentrationen  sind  des  nicht  polymerisirten 
Theiles  des  Elektrolyts  und  des  polymerisirten  Theiies.  Bedeuten  Nq, 
-^13 1  ^is  ^®  Molekelnzahlen  in  der  Raumeinheit:  des  Lösungsmittels^ 
des  nicht  polymerisirten  Elektrolyts  und  des  polymerisirten,  so  hat  man 


84)  Ca  = 


%,  .  N^, 


No  +  N,,  +  %,  •       '^        No  +  Ny,  +  %, 


Entsprechend  dem  Dissociationsgrade  bezeichnen  wir  als  Poly- 
merisationsgrad  ß  die  Grösse 

woselbst  also  (^12)  die  Molekelnzahl  des  nicht  polymerisirt  gedachten 
ganzen  Elektrolyts  ist,  so  dass  auch  wird 

J^i.  +  v%,  =  (N,,),    JVi,  =  (1  -  ^)  (N,,),    %t  =  7  W,)  ß. 
Wir  haben  dann  als  Ostwald'ache  Polymerisationagleichung 


-)  (^)\ 


l  +  ic,,)[^-l)ß 


1-/3 


e. 


V  bedeutet  die  Zahl  Molekeln  des  Elektrolyts,  die  darch  Polymeri- 
sation zu  einer  Molekel  zusammentreten,  (I  soll  eine  Function  nur  von 
Druck  und  Temperatur  sein.  Für  v  =  2  und  in  üblicher  Annäherung; 
w&re  hiemach 

als    die    der   besonderen  Ostwald' sehen  Dissociationsgleichung  ent- 
sprechende Polymerisationsgleichung. 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  43 
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Wir  führen  nunmehr  auch  Dissociation  ein.  Der  Elektrolyt  sei 
polymerisirt  und  nicht  polymerisirt  binär.  Xi^,  Ni,  N^;  Mj,  f?)',  Ci^y  <ai 
^21  912»  ^i'  92  besiehen  sich  auf  den  nicht  polymerisirten  Theil  des 
Elektrolyts  und  seine  Dissociation sproducte;  9^1  s,  9t i,  91^',  H],  ng,  C12,  Ci, 
^2f  fi2i  fii  f2  Auf  den  polymerisirten  TheU  und  dessen  Dissociation s- 
producte.  Die  Gleichgewichtsbedingung  lautet  unter  ForÜassung  des 
das  Lösungsmittel  betreffenden  Theiles,  der  an  sich  fortfällt: 

88)  (7e/o/7C,a--9)i2)«J^i2'^^  +  (^?ö^c,,--fis)(J5Kl? 
+  (ßlogc,^  -  (Pit)dNl?  +  (ÜJogc,  -  iPi)dN, 
+  (Klogc^  -  9),)(JiV,  +  (E1og<,,  -  f,a)«SRi? 

+  (iÜogc,^U)S%  +  (Slogc,-U)S%  =  0. 
In  dieser  Formel  bedeuten  Ä  ^12  ,  8  9t la  die  Aenderungen  von  Ni^^ 
9ti|  in  Folge  Polymerisation,  £^^12,  8^\^    die  in  Folge   Dissociation. 
Wir  haben 

89)  Ö9?(P)  ==  -i  div<,'^\     8N,  =  -THÖM^, 

8Ni  =  -njÄ^i^a^    8%  =  —n,8^l^^2\    8%  =  — nj|«9?i?. 
Zu    diesen  Differentialbesiehungen    kommen    die  endlichen   Fest- 
stellungen 


^-'")nr 


91)  Nia^  =  v^l[t>. 

92)  ^V„)  =  An  +  vDJjg  +  _(—  +  _  +  -— L-|-_-J). 

93)  W,)  =  .Vi»+v5Jia. 

Die  Molekelnzahlen  ^^{21  ^iia  beziehen  sich  auf  den  nicht  polymeri- 
sirten und  den  polymerisirten  Theil  yor  Beginn  der  Dissociation  und 
nach  Beendigung  der  ersten  Polymerisation.  Nennen  wir  noch  ce  und  a 
die  Dissooiationsgrade  dieser  beiden  Theile,  so  haben  wir 

94)  et  — — ,     a  = ^-, , 

also  wie  früher 

und 

<J6)        X,^  +  Nit  =--  ^;2  (1  -  a),     %2  -  ')l\2^  =  %2  (1  -  0). 

Im  Sinne  des  Arrhenius^scben  Gesetzes  wird  zuletzt  (vgl.  jedoch 
Abschnitt  über  Gemischte  Elektrolyte) 

97)  a  +  a  =.  -^ . 
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Alles  Weitere  hängt  aber  Yon  dem  YerhältniBS  zwischen  den  ver- 
schiedenen Vorgängen  ab.  Wir  schließen  uns  deshalb  an  besondere 
Fälle  an. 

1.  Gehen  alle  Aendernngen  unabhängig  Yon  «inander  vor  sich,  so 

haben  wir 

_i_ 

woselbst  (S,i  K,  S  Functionen  nur  von  Druck  und  Temperatur  sein 
sollen.     Es  folgt  ans  diesen  Gleichungen 

99)  Hl    ^  i. 

Die  Polymerisirung  eines  Theiles  des  Elektrolytes  trete  Yor  aller 
Dissociation  ein,  dann  aber  finde  Polymerisirung  nicht  mehr  statt, 
sondern  nur  noch  Dissociation.     Unsere  Gleichungen  ergeben 

100)  5R1,  =  [(N,,)  -  jv,y  ■^, 

101)  cia-^cla"  =  S; 

Die  Verhältnisse  sind  also  so,  als  wenn  wir  eine  Lösung  mit  zwei 
Yon  einander  unabhängigen  Elektrolyten  hätten;  Yon  den  Gleichungen 
unter  98)  wflrde  die  erste  Gleichung  entlallen  oder  yielmehr  durch  die 
Gleichung  101)  zu  ersetzen  sein.     Im  Uebrigen  hätte  man 

103)  iVia  =  Ni2  (1  -  «),     %,  =  %2  (1  -  o),     N,  =  iVJa  n,  «, 

und  es  wäre  demnach,  indem 

104)  ni  -h  Wa  =  A:,     rxi  -|-  n,  =  1 
gesetzt  wird, 

103)    nyn^ r^  =  (^  +  ^''■'  ^'  ~  \i;  +  ^'"^  ^'  "  ^^°y " V. 

106)    n;.nS.-^  =  C  +  (--^  (^  -  {\^  ^-'-^  <'  -  ^^"V-^^. 
*  1  —  a       \  (C12)  / 

F&r  stark  verdünnte  Lösungen  werden  die  Gleichungen,  als  solche 
für  a  und  a,  yon  einander  unabhängig.  Aus  der  Formel  97)  liesse  sich 
also  eine  Ostwald'sche  Verdünnungsgleichung  angeben,  so  oft  man  a 
und  a  aus  den  Dissociationsgleichungen   105)   und  106)  analytisch  er- 

43* 
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mittein  könnte ,  z.  B.  für  k  =  l  =  2.  Dabei  sind  (cis)  und  (cii)  aus 
dem  Polymerisationsgrade  zu  eimitteln,  und  dieser  wiederum  ei*gäbe 
siob  aus  der  Gleichung  unter  86)  als  Function  der  Verdünnung.  Darauf 
braucbe  ich  nicht  einzugehen. 

2.  Die  Polymerisation  dauere  während  der  Dissociation  fort.  Ge- 
schiebt alles  unabhängig  von  einandei%  so  ist  nichts  weiter  zu  sagen 
nach  Angabe  der  allgemeinen  Gleichangen.  Wir  nehmen  deshalb  Ab- 
hängigkeiten an  und  betrachten  einen  Hauptfall. 

Die  Polymerisation  ergänze  sich  proportional  der  Dissocürnng  des 
polymerisirten  Theiles.     Es  ist  dann 

107)  d^[t^z=ad^}^^, 

wobei  a  noch  von  der  Verdünnung  und  der  Dissociation  auch  des  nicht 
polymerisirten  Theiles  abhängen  kann.  Die  Gleichgewichtsbedingung 
88)  giebt  dann  die  beiden  Beziehungen 


108) 


Es  sei  a  von  den  Molekeln  zahlen  unabhängig,  wir  haben  dann 

109)  5»l5)  =  a9?i^>  =  -^(^  +  ^) 

und  zufolge  95),  91)  und  96) 

110)  J^ia  =  iVia(l-a)  — ava^aa,     9ii2  =  9?i2(l  —  a)  +  a9n2a. 
Damit  gewinnen  wir 

ni)    jv,  +  N,^  +  %^  +  i\r,  +  2\r,  +  9^  +  %  =  .iV„  +  n^^  [i  +  (n, 

+  M,-l)a]  +  9^'2[l+(n,  +  n,-l)Q  +  (l-v)aa] 
und  indem 

m  +  nj  =  Ä,    n,  +  n,  =  f, 


112) 
113) 


114) 


9^2 


JfT  =  (C12), 


% 


[N.  +  Nn  +  Hl'ii         N' 
gesetzt  wird,  ergeben  die  Gleichungen  108) 


=  (cia) 


115,) 

(eis) 

/                                                                                                                                              V    O+l-f 

1  +  (CI2)  (fc  — 1)  «  +  (Cn)  [(-  1  +  a  (1  —  v)a]  )     «' 

1^ 

V                                               (Cii)                                               / 

K, 


(Ciä)' 
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a 


Jt 


=(' 


116)  «?>n"«- 

'     *    1 — «  —  ovo 

'\  +  (cU)  (fc  -  1)  «  +  (ci,)  [!  - 1  +  g  (1  -  V)  a]\* - ' 

(^ü) ;   ^ 

als  Beziehungen  für  die  Dissociationsgrade  a  und  Q.     Die  Gleich.  115) 
können  wir  auch  schreiben 

^''^^  <'"S'[l^a(l-a)]-^^ 

(cia)»  /l  +  (ci2)(fc-l)«4-  (da)  [!  - 1  +  a  (1  -v)\a\''^^-^^-^^ 


_Wa)l/l 
(c;s)«A" 


(da)  7  ^'' 

woselbst  Z'  =  i:-«\ 

Die  Concentrationen  (cia)»  (cia)  fiind  bestimmt  durch  die  Verdün- 
nungen der  beiden  Lösungstheile  am  Ende  der  ersten  Polymerisation 
und  vor  Beginn  der  Dissociation.  Mit  der  ursprünglichen  Concentration 
{^12)  des  Elektrolyts  überhaupt  Yor  Beginn  aller  Aenderungen  stehen 
diese  Concentrationen  (da)  und  (da)  in  der  aus  den  Gleichungen  113) 
bis  114)  leicht  abzuleitenden  Beziehung 

(c'ia>+f(ci2) 


H-(v-l)(ci8)' 
denn  es  ist 


117)  (Ca)  = 
denn  es  ist 

118)  (c,,)  =  j^^  ^  jy,^  _^  y  sjjj^  -  N^j-^N^  ■ 

Um  eine  Yerdühnungsgleichung  im  Ostwald^schen  Sinne  nach  dem 
Arrhenius'schen  Gesetz  zu  erhalten,  muss  man  also  ausser  der  Disso- 
ciation auch  die  Polymerisation  kennen,  und  die  Formeln  sind  com- 
pUcirt  genug,  so  daß  von  einem  so  einfachen  Gesetz,  wie  dem  ursprüng- 
lichen Ostwald' sehen,  gar  keine  Rede  sein  kann. 

Wir  wollen  noch  den  Fall  der  Hydratisirung  betrachten. 

Wenn  das  ursprüngliche  Elektrolyt  sich  vollständig  hydratisirt 
und  dann  in  die  Ionen  zerfällt,  die  gleicherweise  hydratisirt  erscheinen, 
ist  nichts  zu  bemerken,  die  Formeln  sind  die  gleichen  wie  vorher.  Zu 
l>eachten  ist  aber,  dass  die  ursprüngliche  Concentration  des  Elektrolytes 
{^12)  anders  zu  berechnen  ist  als  ohne  Hydratisii'ung ,  da  das  Lösungs- 
mittel von  seinen  ursprünglichen  Molekeln  eine  Anzahl  an  den  Elek- 
trolyt abgegeben  hat.  Verbindet  sich  eine  Molekel  des  Elektrolyts 
mit  ft  Molekeln  des  Lösungsmittels  und  nennen  wir  {N^  die  ohne  Hydra- 
tisirung in  der  Yolumeneinheit  enthalten  sein  würdende  Zahl  Molekeln 
dieses  Mittels,  (^0)  die  nach  der  Hydratisirung  vorhandene,  so  wäre 

119)  (J^o')  =  (^Vo)-ft(JV,j), 
«omit  die  Anfangsconcentration  nach  der  Hydratisirung 
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'    ^"'  "  W)  +  (2\r„)  -  (N,)  +  (.V«)  (1  -  fi)        1  -  ,4  (c„) 
Für  ft  =  1   hätte  man ,  wie  für  unendliche  Verdünnung ,   {cn) 
=  \yl\  >  sonst  w&re,  wenn  man  dieses  (c^)  mit  (Cu)  bezeichnet,  da  fi 
wohl  mindestens  1  beträgt, 

121)  (cia)  >  (c^i). 

Wenn  man  also,  wie  es  stets  geschieht,  nur  mit  (c^s)  rechnet  statt 
mit  {c'i2)i  so  nimmt  man  die  wahre  Concentration  ohne  Hydratiairung 
immer  zu  gross  an,  mit  Hydratisirung  immer  zu  klein,  und  die  so  be- 
gangenen Fehler  steigen  mit  wachsender  Concentration.  Allgemein 
hat  man 

122)  1     =  J,.  +  (1  ^  ^). 
(C12)         (Cij) 

1.  Die  Ionen  als  solche  sollen  sich  nicht  hydratisiren,  sondern  in 
Folge  Hydratisii'ung  des  Elektrolyts  hydratisirt  sein.  Nun  ist  für  ein 
binäres  Elektrolyt  die  einfachste  Form  der  Ostwald' sehen  Gleichung 
die  unter  Gleichung  29)  gegebene.     Wir  hätten  also 

123)  -^  =  [1  +  (c;,)«][l-^(c,,)]^  =  i±i^^>f^)  x 
1  —  a  (Cia)  (Cia) 

=  [1  +  W2) «]  [1  +  (1  -  f*)  (cTa)]  7^ 

und  für  hohe  Verdünnung 

124)  :r^  =  ;i-[l+(«+l-^)(i72)]=;^+(a  +  l--f^)i^. 
^  -** «        (C12)  (C12) 

In  der  Ost wald' sehen  Gleichung  fehlt  das  zweite  Glied,  das  nur 
von  selbst  fortfällt,  wenn  Hydratisirung  mit  1  -f-  ^  Molekeln  Lösungsmittel 
stattfindet,  sonst  aber  sich  Yom  ersten  Gliede  subtrahirt  Wenn  ft  und 
a  Yon  der  Verdünnung  nicht  abhängen,  ist  dieses  zweite  Glied  nur  von 

Temperatur  und  Druck  bestimmt.   Jedenfalls  aber  ist  die  Grösse 

bei  Hydratisirung  weniger  yariabel  als  aUein  die  Verdünnung,  da  sie 
nicht  dieser  Verdünnung  selbst  proportional  ist,  sondern  noch  eine 
Gonstante  hinzukommt.  Bekanntlich  sprechen  alle  Erfahrungen  für 
solche  geringere  Variabilität. 

2.  Es  möge  das  Elektrolyt  sich  vor  der  Dissociation  wie  früher 
▼ollständig  mit  (i  Molekeln  des  Lösungsmittels  hydratisiren,  dann  soll 
es  sich  in  hydratisirte  Ionen  dissociiren  und  diese  soUen  sich  jedes  noch 
für  sich  besonders  mit  i/^  und  v.2  Molekeln  Lösungsmittel  hydratisiren, 
etwa  wie  nach  Herrn  F.  Kohlrausch  und  in  allgemeinerer  Fassung. 
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Wir  haben  für  ein  binäres  Elektrolyt,  indem  der  Index  0  auf  das 
Lösungsmittel  bezogen  wird, 

125)  {Elogco  —  9o)  *-Z^oJ-  {Bhgc,^  —  y^) dN^^  +  (Blogc^  —  (pi)dN^ 

+  (l{Iogc^  —  ip^)dNi  =  0. 
In  dieser  Gleichung  nun  muss  sein 

126)  dNo  =  —(v^öN^+v^dNi), 

Also  haben  wir 

127)  cn  Ci'  cS«  =  Kco' "'  "^  "* '*• 

Es  gelten  nun  nach  Hydratisirung  des  Elektrolyts  und  Yor  Be- 
ginn der  Dissociation  die  Gleichungen  119)  bis  121).   Sodann  haben  wir 

128)  {  No  =  (Ni)  -  (•',  N,  +  V, N,)  =  (W)  -  (iV„)  (v^n,  +  v,n,)n 
[  =  (2Vo)  _  [^  -f  (,.,  ni  +  n,  v,)  a]  {N,,). 

Setzep  wir  zur  Abkürzung 

129)  Vit»!  +  Wa^a  =  g,     n^  +  n^  =  k, 
so  wird  also 

130)  No  +  JV„  +  JV,  +  JV,  =  (JVo)  +  (iV„)  [l_^  +  (Ä-g-  1)  «] 

=  [(JVo)  +  {Nn)  (1  - 1«)]  [l  +  (cn)  (fc  -  g  _  1) «] 
und 

W)-ea(c;2)        ^  (i-«)W2) 


131) 


^  —  1 — 1  /  '  \  /u — ^ — m»    ^la 


1  +  (ci2)(A;-e-  1)«'      '^        1  +(ci2)(Aj  -e-  l)a' 
«1  a  (cla)  ^    ___  Wa  « (^12) 

Co  • — 


'        1+W2)(*-S-1)«'        *"     14-(cl2)(fc-g-l)a' 

Der  Werth  von  (cja)  ist  gegeben  durch  die  Gleichung  unter  120), 
c^  ist  demnach 

132)  .(ei)=l_(ci.)=iZl<i±^\ 

Es   sind  also  aUe  erforderlichen  Grössen  bestimmt  und  wir  haben 
als  Dissociationsgleichung 

/  Co  — ^«(Cia)  yV 

U+(c;2)(A:-5-'l)ay     ' 
oder 

/i  +  (c;2)(fc-g-i)«v— '-y 

V (^H)       ;     ^' 
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vk~;-i 


Für  stark  yerdünnte  Lösungen  macht  sieb  der  Einfluss  der  Hydra- 
tisirung  nur  in  der  Berechnung  der  Grösse  Cij^~^  geltend,  die  nach- 
trägliche Hydratisirung  der  Ionen  kommt  alsdann  nicht  in  Betracht 
(vgl.  auch  S.  547). 

Zuletzt  noch  den  Fall  der  Hydrolyse.  Dieser  erledigt  sich  ein- 
fach, wenn,  was  wir  Yoraussetzen,  die  Dissociationen  der  Producte 
dieser  Hydrolyse  Yon  einander  unabhängig  vor  sich  gehen.  Wir  haben 
für  jedes  Product  eine  Dissociationsgleichung  gewöhnlicher  Art  und  nur 
die  Concentrationen  sind  besonders  zu  berechnen.  Wenn  wir  die  Pro- 
ducte und  ihre  Ionen  durch  Accente  von  einander  unterscheiden,  ist 
für  binäre  Elektrolyte 
134)  W)  =  (iVo)  ~  W,);     N[^  =  (N,^)  (1  -  «'), 

\  N{'  =  Wa) n{ «",    AT  =  (N,^)  n'i «". 

136)  N  ==  (No)  -  (N,,)  +  (N,,)  [2  +  (V  -  1)  a'  +  (fc"  --  1)  a"J 

=  (N,)  +  iN,,)  +  (N,,)  [(fc'  -  1)  a'  +  (fc"  -  1) «"]. 

137)  Aj'  =  n[  +  «i,     Ä"  =  fii  +  nl 
Hieraus  folgt: 

(c„)(l-a') 


135) 


138) 


139) 


C12  = 
c'i  = 

Ca  = 

c'ii  = 
cl'  = 


l+(Ci,)L(fc'~l)«'  +  (Ä"-l)«"]' 

(Cl2)«l«' 

l+(c.,)[(fc'-l)a'  +  (fc"-l)a"]' 

(Cia)Wä«' 

1  +  (cn)  [(kf  -  1)  a'  +  (k"  -  1) «"]' 

fa»)  (!-«") 

l+ic^,)[{k'-l)a'  +  {k"-l)u"]' 

(c,,)n{a" 

l  +  (c»)[(fc'-l)a'  +  (fc"-l)«"]' 
(c,ä)n2'«" 


l  +  (c,»)L(ft'-l)'»' +  (*"  —  !)«"]' 
nind  als  Gleichgewichtsbedingungen 

HO)    «i-.«i".-^,  =  (l±(£^[(^--lK  +  (^--l)«"]V'-V. 


141)  th'""iwi'""*j-3^,=  (^ 


(C12) 


jyv. 


"_1W"1\*"-X 


1  +  (c,,-)[(k'-l)a'+  (k"  -  1W3 

(Cl,) 


) 


K", 
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während  zugleich  im  Sinne  des  Arrhenius' sehen  Gesetzes  sein  würde 

142)  a'  +  a"  =  j — 

Bei  hinreichend  starker  Verdünnung  werden  die  heiden  Dissociations- 
gleichungen  Yon  einander  unabhängig,  das  Ost wald' sehe  Yerdünnungs- 
gesetz  ist  dann  eine  Combination  beider  Gleichungen  gemäss  Gleich.  142), 
worüber  nichts  besonderes  zu  bemerken  ist 

In  ähnlicher  Weise  sind  irgend  welche  andere  Fälle  zu  behandeln. 
Es  hat  nur  analytische,  nicht  sachliche  Schwierigkeiten,  die  Formeln 
aufzustellen.  Man  sieht  aber:  erstens,  dass  es  ein  allgemeines 
Verdünnungsgesetz  gar  nicht  giebt,  sondern  nur  besondere 
Yerdünnungsgesetze,  wenn  man  Gleichungen,  die  immer  nur 
für  besondere  Verhältnisse  passen,  als  Gesetze  bezeichnen 
will.  Es  handelt  sich  einfach  um  Anwendung  der  Planck' sehen  Disso- 
ciations-  (bzw.  Polymerisation s -)  Theorie  für  jeden  besonderen  Gleich- 
gewichtsfall auf  die  Arrhenius'sche  Formel.  Zweitens  lehren  die 
Betrachtungen,  wie  an  Stelle  der  üblichen  ungenauen  Formeln 
die  strengen  Beziehungen  abzuleiten  sind. 

Dieses  musste  zur  richtigen  Würdigung  des  Ostwald' sehen  Ver- 
dünnungsgesetzes Yorausgeschickt  werden,  da  aus  der  Uebereinstim- 
mnng  oder  Nichtübereinstimmung  dieses  Gesetzes  mit  der  Erfahrung 
ganz  anzutreffende  Folgerungen  auf  den  Werth  der  Theorie  gezogen  sind. 

Fast  zu  derselben  Zeit  mit  Herrn  Ostwald  hat  Herr  Planck i)  das 
gleiche  Problem  behandelt.  Er  geht  von  der  Dissociationsgleichung  für 
einwerthige  binäre  Lösungen  aus,  also  von  der  unter  15)  gegebenen 
Formel 

143)  ^  =  K. 

Indem  er  dann  setzt 

144)  c,3  +  Ci  =  c, 
erhält  er 

C  soll  bekannt  sein.  Das  trifft  auch  zu,  wenn  eben  der  Dissociations- 
grad  oc  bekannt  ist,  denn  man  hat  nach  den  Formeln  unter   18) 

Handelt  es  sich  jedoch  um  die  Bestimmung  von  a  und  Verbindung  mit 
dem  Arrhenius'schen  Gesetze,   so  muss  die  Entwicklung  weiter  ge- 

*)  Wied.  Ann.  34,  144  (188s).  Ich  beziehe  mich  jedoch  auf  die  Vor- 
lesungen über  Thermodynamik,  1.  Aufl.,  B.  231  (1905). 
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führt  werden,  und  man  gelangt  dann  zu  den  hier  mitgeteilten  Glei- 
chungen. 

Gleichfalls  von  der  Dissociationstheorie  geht  Jahn  aus^).     Seine 
Hauptformel  für  einwerthige  Elektrolyte 


^ 

N^ 


147)  ^5^  (JVo  +  N,t-{-2  N,)  =  Const 


ist  noch  streng  und  entspricht  der  obigen  Planck'ichen  Gleichung. 
Nun  wird  aber  erst  Nif  -\-  2  N^  gegen  Xo  yernachlässigt,  wodurch  er- 
halten wird 


148)  TT^liVo  =  Const. 


El 


Sodann  wird 

149)  JV,  =  ß<p  (Nif  +  Ni)  =  ßq>  (J^„) 

angenommen,    wo    ß  eine    Gonstante  bedeutet,    und   da  nach  Herrn 
Arrhenius  ist 

150)  a='         d.h(^"^-^^--    ' 


also 


151)        .V.»  =  (2\r„  +  iv,)  (1  _  i-^  =  (,Y„)  (1  _  y^ 

162)  Ni  =  (.V.,)  -  .V,,  =  (.¥„)  L. 

ist,  so  bekommt  man  durch  Einsetzen  in  die  Gleichung  148)  in  der 
That  die  Ostwald'sche  Gleichung.  Aber  erstens  sind  die  Yemach- 
lässiguDgen  nicht  immer  zulässig  und  auch  nicht  nöihig,  zweitens  be- 
deutet die  Annahme  unter  149),  daß  Nq  von  der  Anwesenheit  des 
Elektrolyts  gar  nicht  abhängen  soll,  denn  Ni^  ist  nichts  anderes  als 

proportional  — 

Dieses  führt  auf  eine  weitere  Bemerkung  hinsichtlich  der  Ost- 
wal duschen  Gleichung.  Diese  Gleichung  hängt  unmittelbar  ab  nicht 
von  der  ursprünglichen  Verdünnung,  sondern  von  der  ursprünglichen 
Moleoularconcentration  (C]2).  Nehmen  wir  den  einfachen  Fall  eines 
binären  Elektrolyts  ohne  Polymerisation  noch  Hydratation,  so  wäre 

1  KO\  /^    \  W12)  • 

153)  (C12)  = 


Die  Molekelnzahlen  beziehen  sich  sämmtlich   auf  Yolumeneinheit  der 
Lösung,  und  zwar  im  Zustande  nach   der  Dissociation,  wenn   auch 


')  Grundzüge  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  8. 148fE.  (1905). 
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(-^12)  ^^^  Molekelnzahl  des  noch  undissociirt  gedachten  Elektrolyts  be- 
deutet    Wir  haben  nun  nach  Formel. 24)  auf  S.  580 

164)  i^N,,)  =  ——^-—ri=  ^  ^ 


Femer  ist,  wenn  mo,  Mq  Moleculargewicht  und  Masse  des  Lösungs- 
mittels, M,  s  Masse  und  Dichte  der  Lösung  bedeuten, 

woselbst  noch  P  den  Gehalt  der  Lösung  an  Elektrolyt  in  Gewichts- 
procenten  feststellt.     Hiernach  haben  wir 

156i)     (c„)=  ^  ^  ^ 


»1  «1  +  «s  «»  9»    « 


WoV         100/    ^    ni 


£,  +  Wa  £a  9 


Allgemein  wird  die  Veränderlichkeit  des  dritten  Bruchfactors  ausser 
Acht  gelassen,  was  aber  nur  für  hochverdünnte  Lösungen  zulässig  sein 
dürfte.     Da  man  hat  (S.  535) 

157)  ^^l_^n^B,+n,8,    Fs 


q>                   2  100  m' 

woselbst  m  das  Moleculargewicht  des  frei  gedachten  Elektrolytes  be- 
deutet, so  wird  auch 

2             11  1 


IÖ62)  (Cia)  = 


Wj  £1  +  Wa  f«  9   s    1 


Wo         100  \w       Wo/ 


Für  Lösungen,  deren  Elektrolyt  das  gleiche  Moleculargewicht  be- 
sitzt wie  das  Lösungsmittel,  ist  hiernach  (c^a)  umgekehrt  proportional 
der  Verdünnung  und  der  Dichte  der  Lösung. 

Wie  man  die  entsprechenden  Concentration en  für  Lösungen  mit 
Polymerisation  und  mit  Hydratation  berechnet,  ist  schon  angegeben. 
Aber  selten  sind  wir  im  gegenwärtigen  Stande  der  Wissenschaft  in  der 
Lage,  die  Concentrationen  auch  nur  für  einfache  Fälle  zu  ermitteln,  da 
von  den  zu  ihrer  Ableitung  erforderlichen  Grössen  bald  die  eine,  bald 
die  andere  Grösse  sich  nicht  festgestellt  findet. 

Nachdem  aber  dargelegt  ist,  wie  die  Ostwald 'sehe  Gleichung  auf- 
zufassen ist  und  in  welcher  Weise  sie  zu  Berechnungen  dienen  sollte, 
gehen  wir  zu  ihrer  bis  jetzt  erfolgten  zahlenmässigen  Prüfung  über, 
obwohl  eine  solche  Prüfung,  dem  obigen  zu  Folge  nur  positiv  in 
Bezug  auf  sie  und  das  Arrhen  ins 'sehe  Geseiz  von  Bedeutung  sein 
kann,  nicht  negativ,  und  obwohl  auch  hier  die  Grundlagen  eigentlich 
fehlen. 
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c)  Das  Ostwald'sche  Verdünnungsgesetz, 

Verhältniss  zur  Erfahrung. 

Gleichungen  von  Rudolph!,  yan  H  Hoff,  Kohlrausch  u.  A. 

Herr  Ostwald^)  selbst  hat  sein  Gesetz  geprüft  Ich  gebe  die  yon 
ihm  ermittelten,  klassisch  gewordenen  Zahlen  wieder.  Sie  beziehen  sich 
auf  organische  S&uren  als  Elektrolyte  in  Wasser. 


£68ig8ä 

iure 

Angelicasäure 

10-3  f/ 

X 

10 
(1- 

X 

10 
(1- 

a)^-^' 

1 

(• 

'  ""  360/ 

j 

(• 

350/ 

4 

2,566 

0,1277 





8 

3,663 

0,1306 

— 

— 

16 

5,184 

0,1315 

1 

— 

32 

7,271 

0,1289 

'      13,98 

0,519 

64 

10,24 

0,1298 

19,48 

0,511 

128 

1     14,36 

0,1292 

27.36 

0,522 

256 

20,13 

0,1292 

37,95 

0,514 

512 

28,13 

0,1295 

1      52,46 

0,512 

1024 

39,28 

0,1305 

71,88 

0,519 

2048 

— 

— 

97,21 

0,521 

«c 

hlorisocrotonsäure 

o-Oxysalicylsäure  (1:2:3) 

10-3^ 

, 

10 
(1- 

■«)y 

1 

10^ 
(1- 

i 

(• 

^  ~  360/ 

(• 

350/ 

4 

!     — 

1 

— 

8 
16 

52,33 

15,42 





32 

71,58 

15,37 

-- 

— 

64 

96,48 

15,31 

84,06 

11,85 

128 

127,9 

15,25 

112,3 

11,82 

256 

166,1 

15,37 

146,7 

11,78 

512 

208,5 

15,47 

186,4 

11,77 

1024 

1     252,1 

15,30 

1     227,9 

11,88 

2048 

— 

— 

260,2 

11,86 

„Die  letzte  Spalte"  (je  die  dritte  für  jedes  Elektrolyt),  sagt  Herr 
Ostwald  mit  Recht,  „weist  eine  Constanz  auf,  welche  jeden  Gedanken 
an    eine    zufällige   Anpassung    der  Formel    unmöglich    macht. *^      Ab- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  2,  278  (1888). 
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weichuDgen  von  seinem  Gesetz  hat  Herr  Ostwald  selbst  schon  in  seiner 
ersten  Arbeit  hierüber  vorgesehen ,  worauf  ich  später  zurückkomme. 

Zu  gleich  günstigen  Ergebnissen  sind  die  Herren  van't  Hoff  und 
Reicher^)  für  wässerige  Lösungen  einiger  anderer  organischer  Säuren 
(Buttersäure,  Benzoesäure,  Ameisensäure,  Monochloressigsäure)  gelangt« 
und  es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  es  sich,  wie  übrigens  eben- 
falls bei  Herrn  Ostwald,  auch  um  stärkere  Elektrolyte  handelte. 

Es  folgten  dann  weitere  ausgedehnte  Untersuchungen  des  Herrn 
Ostwald'),  abermals  in  wässerigen  Lösungen  organischer  Säuren,  und 
zwar  an  mehr  als  215  solcher  Säuren.  Auf  die  Einzelheiten  dieser  in 
ihren  Folgen  sehr  wichtigen  Untersuchungen  komme  ich  in  dem  nächsten 
Abschnitt  noch  zu  sprechen.  Hier  habe  ich  nur  hervorzuheben,  was 
das  Yerdünnungsgesetz  selbst  betrifft.  In  mehr  als  der  Hälfte  aller 
Fälle  findet  es  sich  innerhalb  der  Verdünnungen  10~~^  fp  =  8  bis 
lO^'g?  =  1024  bestätigt.      In   etwa   einem  Drittel  allei*  Fälle  zeigt 

sich  die  Grösse  K  =  -r: ^ — ,  «  =  -:; —  als  mit  wachsender  Verdün- 

(1  — OC)  <p  Aoo 

nung  <p  regelmässig  abnehmend.  Ich  führe  nur  einige  Beispiele  an. 
Die  Bestimmungen  beziehen  sich  auf  25^0.  und  geben  100  X. 


10-89? 

1      Ameisensäure 

Rhodanessigsäure 

Isocrotonsäure 

1          HCOOH 

CHg(8CN)C00H 

CHCOOH 

8 

1               0,0214 

_ 

0,003  47 

16 

'              0,0210 

— 

0,003  38 

32 

!              0,0206 

0,267 

0,003  32 

64 

0,0203 

0,268 

0,003  09 

128 

0,0200 

0,258 

0,002  97 

256 

1               0,0198 

0,255 

0,002  87 

512 

0,0197 

0,250 

0,002  82 

1024 

0,0195 

0,247 

0,002  80 

X^ 

376 

362 

357 

10-»  9P 


Akrylsäure 
0,HsCOOH 


a-Thiophensäure 
C^HsSCOOH 


Bromamidobenzolsulfo- 
säure  (1:3:4) 


10-3  y; 


100  ä: 


8 

16 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 


A» 


0,005  58 
0,005  60 
0,005  50 
0,005  27 
0,005  18 
0,005  16 
0,005  09 
0,005  06 
360 


0,0254 
0,0251 
0,0248 
0,0241 
0,0229 
359 


73,5 

1,49 

147 

1,20 

294 

0,95 

588 

0,73 

1176 

0,59 

354 


(1889) 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chern.  2,  777  (1888).   —    *)  Ibid.  3,  170,  241,  369 
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In  mehr  als  dem  zehnten  Theil  aller  Fälle  wächst  umgekehrt  K  mit 
steigendem  9,  in  einigen  weiteren  Fällen  nimmt  diese  Grösse  erst  ab, 
um  dann  zuzunehmen,  in  einigen  anderen  steigt  sie  erst,  um  dann  zu 
fallen.  Auch  hierfür  lasse  ich  einige  Beispiele  folgen.  Wir  bekommen 
für  100  iC 


10-«  (fi 

i 

Diglykolsäure 

Thiodiglykolfi. 

BitbiodiglykoU. 

MeMikonsäure 

(CH,COOH),0 

(CH,COOH),S 

(CH,COOH)A 

CA(COOH), 

16 



— 

— 



32 

— 

0,0485 

0,0880 

0,0704 

64 

0,108 

0,0488 

0,0685 

0,0790 

128 

0,110 

0,0504 

0,0702 

0.0788 

256 

0,111 

0,0518 

0,0731 

0,0788 

512 

0,128 

0,0538 

0,0756 

0.0798 

1024 

0,135 

0,0592 

0,0874 

0.0856 

2048 

0,190 

0,0698 

0,1158 

0.0948 

Aa>          t 

356 

358 

358 

355 

10-8  y^ 


1       Thlacetsäure 
CH3CO8H 


Methylsalicylsäure 
CeH^OCHgCOOn 


Trichlormilch  säure 
CC1,CH0HC00H 


16 

0,0462              ! 





32 

0,0470 

0,008  00 

0,482 

64 

0,0478             ; 

0,008  24 

0.470 

128 

0,0480 

0,008  31 

0.456 

256 

0,0464 

0,008  22 

0,453 

512 

0,0460 

0,008  06 

0,461 

1024 

0,0446              1 

0,008  06 

0,466 

2048 

— 

"— 

— 

365 


355 


356 


In  einzelnen  Fällen  wird  sich  hier  und  im  obigen  der  Gang  zum 
Theil  durch  Vernachlässigung  der  Abhängigkeit  von  der  Dichte  erklären, 
wie  bei  Ameisensäure  und  Mesakonsäure.  Endlich  ist  noch  zu  erwähnen, 
dass  bei  manchen  Elektrolyten  gerade  bei  der  höchsten  Verdünnung  die 
Grösse  K  ein  plötzliches  Ansteigen  zeigt.  So  insbesondere  bei  den  Wein- 
säuren und  der  Traubensäure,  sodann  bei  der  Fumarsäure,  Brenzschleim- 
säure  u.  a.  m.  Ueberhaupt  ist  diese  Erscheinung  weit  häufiger  als  die 
umgekehrte. 

Insgesammt  aber  beweisen  schon  diese  Versuche  des  Urhebers  des 
Verdünnungsgesetzes  selbst,  dass  auch  bei  den  wässerigen  Lösungen 
organischer  Säuren  neben  vielen  Bestätigungen  des  Gesetzes  doch  auch 
unzweifelhafte  Widersprüche  gegen  dasselbe  vorhanden  sind,  wenn 
auch  der  Bestätigungen  sich  mehr  finden  sollten  als  der  Widersprüche. 
Und  letztere  liegen   nach  allen  Richtungen,  indem,  wie  bemerkt  und 
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durch  Beispiele  erhärtet  ist,  alle  Möglichkeiten  sich  auch  als  y ertreten 
erweisen,  was  auch  dem  Gesetze  seihst  entspricht. 

Betrachten  wir  nämlich  K  als  Function  Ton  9,  so  gieht  das  Ost- 
wald'sehe  Gesetz 


1) 

oder 

2) 


J_8^_  2A00  — A/1  dk        1    8Aoo\       1 
K  d  (p         Aoo  —  k  \k  d  (p      Aoo    d  (p  /      (p 


IdK        2Aqo— AlöA 


K  d  (p  Aoo  —  k   k  d  fp      fp 

Wächst,  wie  in  der  Regel,  k  mit  qp,  so  ist  - —  positiv,  also  auch 

0<p 

das  erste  Glied  auf  der  rechten  Seite  positiv.  Das  zweite  Glied  aher  ist 

negativ,  so  dass  sich  nichts  in  Bezug  auf  das  Zeichen  von  -^ —  voraus- 

0  (p 

sagen  lässt.  Nur  in  den  seltenen  Fällen,  dass  k  mit  wachsendem  fp  ah- 
nimmt,  sollte  K  stetig  im  Betrage  sinken. 

Zu  ganz  entsprechenden  Ergehnissen  für  organische  Säuren  ist 
Herr  Bethmann^)  gelangt,  ferner  Herr  Bader 2)  für  Phenole  und  ihre 
Suhstitutionsproducte ,  für  Cyanamidverbindungen  und  Carbonsäuren, 
Herr  Waiden')  für  eine  Reihe  organischer  Säuren,  Herr  Ebersbach^) 
gleichfalls  für  organische  Säuren,  Herr  Bredig^)  und  die  Herren  Gold- 
schmidt  und  Salcher^)  für  organische  Basen  und  viele  Andeife.  Ein- 
zelnes anzuführen,  darf  ich  hier  unterlassen,  es  ergiebt  sich  immer  das 
Nämliche,  dass  für  eine  recht  grosse  Zahl  von  organischen  Elektrolyten 
das  Ostwald'sche  Gesetz  zureicht,  für  andere  aber  nicht. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  den  wässerigen  Lösungen  anorga- 
nischer Elektrolyte.  Für  diese  will  ich  einige  Neurechnungen  aus- 
führen, nachdem  uns  die  letzten  Untersuchungen  des  Herrn  F.  Kohl- 
rausch für  eine  Reihe  solcher  fUektrolyte  die  Leitfähigkeiten  mit 
grosser  Genauigkeit  kennen  gelehrt  haben.  Ich  wähle  dazu  ein  ein- 
und  einwerthiges ,  ein  ein-  und  zweiwerthiges  und  ein  zwei-  und  zwei- 
wertiges Elektrolyt.     (Siehe  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Bei  allen  drei  Elektrolyten  nimmt  mit  wachsender  Verdünnung  K 
stetig  ab,  und  zwar  dauert  die  Abnahme  bis  zur  höchsten  Verdünnung, 
so  dass  Constanz  oder  wenigstens  Wechsel  des  Ganges  in  keinem  Falle 
eintritt.  Femer  ist  die  Abnahme  im  Ganzen  sehr  bedeutend.  Bei  KCl 
sinkt  die  Constante  von  10~^  q>  =  1  bis  10~^g)  =  10000  auf  V200 
ihres  Ausgan gswerthes,  bei  Pb(N03)2  und  MgS04  auf  1/40-  Selbst  von 
10-89?  =  1000  bis  10-3  qp  =  10  000  geht  sie  bei  allen  drei  Salzen 
noch  auf  V*  ^>s  Ys  ihres  Werthes  herab.   Ganz  dasselbe  findet  sich  bei 


>)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  5,  385  (1890).  —  *)  Ibid.  ß,  289  (1890).  — 
*)  Ibid.  8,  433  (1891);  10,  563  und  638  (1892).  —  *)  Ibid.  11,  609  (189S).  — 
*)  Ibid.  13,  291  (1894).  —  «)  Ibid.  29,  89  (1899). 
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Lösungsmi 

t  t  e  1 

10-8^ 

H,0 

H,0  +  8,00  Proc.  Alk. 

H,0  +  20,30  Pix)c  Alk. 

;i«  =  130,10 

1 

Abo   =  99,86 

Xa,  =  68,00 

30 

0,2885 

0,2415 

0,2098 

60 

0,1976 

0,1579 

0,1312 

90 

0,1592 

0,1239 

0,1003 

120 

0,1365 

0,1047 

0,0831 

150 

0,1213 

0,0919 

0,0719 

180 

0,1102 

0,0826 

0,0640 

300 

0,0842 

0,0617 

0,0464 

600 

0,0588 

0,0420 

0,0303 

Za  demselben  Ergebniss  für  Kalium chlorid  und  Natriumchlorid  ist 
auch  Herr  Scbapire^)  gelangt.  In  allen  Lösungen  (die  Alkoholgehalte 
gingen  dabei  bis  zu  33,2  Proc),  von  10""»  g?  =  80  bis  10"' 9)  :=  900, 
fällt  die  Grösse  K  durchschnittlich  auf  den  siebenten  Theil  ihres 
Werthes  bei  10"^  <p  =  30.  Das  entspricht  völlig  den  Ergebnissen 
für  rein  wässerige  Lösungen.  Ausserdem  zeigt  sich,  dass  K  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  nicht  den  gleichen  Wert  hat,  was,  wie  früher 
bemerkt,  stattfinden  müsste,  wenn  die  Ableitung  der  Ostwald' sehen 
Formel  ohne  Rücksichtnahme  auf  das  Lösungsmittel  zulässig  wäre. 

Endlich  erwähne  ich  noch  einige  Beobachtungen  des  Herrn  Zanni- 
novich-Tessarin^)  in  Ameisensäure  als  Lösungsmittel,  kao  ist, 
wie  von  Herrn  Waiden,  aus  der  Formel  selbst  abgeleitet.  Die  Tem- 
peratur ist  wahrscheinlich  25°  C. 


KCl 

Na  Gl 

10    ^  (p 

1 

X 

« 

^' 

X 

a 

K 

l 

32 

1 

40,7 

0,659 

0,0398 

37,4 

0,787 

0,0908 

64       1 

43,5 

0,716 

0,0282 

39,4 

0,829 

0,0644 

128 

48,7 

0,802 

0,0259 

41,2 

0,866 

0,0437 

256 

54,4 

0,892 

0,0298 

44,0 

0,925 

0,0446 

512       ' 

57,3 

0,943 

0,0373 

45,6 

0,960 

0,0450 

00 

60,8 

— 

47,5 

— 

— 

Auch  diese  Ergebnisse  sind  nicht  günstig  für  die  Ostwald'sche 
Formel,  namentlich  nicht  die  aus  Chlornatriumlösungen.  Zugleich  mache 
ich  darauf  aufmerksam,   dass   die  Grösse  K  für  Chlorkalium  hier  bei 


')  Zeitschr.  f.  phys.  Cbem.  49,  538  (1904).  —  *)  Ibid.  19,  222  (1896). 


Digitized  by  VjOOQIC 


Prüfung  des  Ostwald 'sehen  Verdönnungsgesetzes.  691 

10~^9?  =  30  nur  etwa  V7  von  der  Grösse  besitzt,  die  ihr  in  Wasser 
zukommt,  dann  aber  freilieb  dieser  Grösse  sieb  rascb  näbert. 

Von  mehreren  Seiten  bat  man  vermutbet,  dass  das  Ostwald^scbe 
Gesetz  darum  versagte ,  weil  für  A»  unzutreffende  Zablen  angenommen 
seien.  Diese  Vermutbung  wird  in  einigen  Fällen  zutreffen,  da  ja,  wie 
bemerkt,  A»  immer  durcb  Extrapolation  der  Beobacbtungen  ermittelt 
werden  mnss.  Aber  dass  allgemein  durcb  geeignete  Wabl  des  Betrages 
für  Aao  das  Ostwald'scbe  Verdünnungsgesetz  nicbt  der  Erfahrung 
angepasst  werden  kann,  zeigen  ja  die  Fälle,  in  denen  A»  aus  diesem 
Gesetze  selbst  abgeleitet  wird,  und  gleicbwobl  K  sieb  nicbt  als  Con- 
stante  ergiebt,  wofür  mehrere  Beispiele  angeführt  sind.  Gegenwärtig 
darf  man  wohl  die  Behauptung  aufstellen,  dass  das  Ostwald'sche  Ver- 
dünnungsgesetz sogar  einen  geringeren  Geltungsbereieb  besitzt  als  das 
Arrhenius'sche  Dissociationsgesetz.  Und  der  Grund  dafür  liegt  eben 
darin,  dass  dieses  Gesetz  sebon  als  Gleichung  für  die  Dissociation  a 
nicht  zutrifft,  also  auch  da  versagen  muss,  wo  das  Arrbenius^sche 
Gesetz  noch  Geltung  zeigt.  Gleichwohl  ist  die  Ostwald'sche  Ent- 
deckung von  grösstem  Werth  für  die  Wissenschaft  geworden,  denn  sie 
hat  eine  Menge  von  Untersuchungen  veranlasst,  die  sonst  kaum  vor- 
genommen worden  wären  und  zu  Ueberlegungen  und  Entwickelungen 
geführt,  die  von  bleibender  Bedeutung  sind.  Allerdings  hat  sie  aber 
den  Nacbtheil  gehabt,  dass  sie  die  Untersuchungen  in  ganz  bestimmte 
Bahnen  gelenkt  bat.  Da  das  Ostwald'sche  Gesetz  keine  anderen 
Grössen  enthält  als  Leitfähigkeit  und  Verdünnung,  sind  auch  in  der 
Kegel  keine  anderen  bestimmt  worden.  Gesetze,  die  noch  andere  Grössen 
enthalten,  zu  prüfen,  ist  also  nur  in  einigen  wenigen  Fällen  möglich 
und  man  wird  einen  grossen  Theil  der  Untersuchungen  zu  wiederholen 
und  zu  ergänzen  haben. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es,  hervorzuheben,  dass  die  Grösse  K  des 
Ostwald'schen  Gesetzes  —  wie  zu  erwarten  —  von  der  Temperatur 
abhängig  ist  Ich  führe  folgende  Ergebnisse,  die  Herr  Euler^)  u.  A., 
vorher  schon  Herr  Jahn  ^)  hierüber  erhalten  hat,  an.  Die  Zahlen  des 
Herrn  Enler  gelten  für  eine  Verdünnung  von  10~^  (p  =  100  bis 
10-3y  =  1000,  die  des  Herrn  Jahn  fürlO-^qp  =  4bi8  10-3^)  =  128. 
Beider  Zahlen  beziehen  sich  auf  Lösungen  in  Wasser  (s.  Tab.  a.  f.  S.)  r 

Man  sieht,  dass  die  Zahlen  mit  wachsender  Temperatur  in  drei 
Fällen  stetig  steigen,  in  fünf  anderen  Fällen  erst  steigen  und  dann 
sinken  und  in  zwei  Fällen  stetig  sinken  Für  die  genannten  Elektrolyte 
gilt,  wie  hervorgehoben  werden  muss,  das  Ostwald' sehe  Gesetz  mit. 
grosser  Genauigkeit  und  in  allen  verzeichneten  Temperaturen. 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  21,  266  (1896).  —  «)  Ibid.  16,  72  (1S95;. 
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Substanz 


10       20 


25 


Temperatur  'C. 

SO   I 


35 


40    I     45 


50 


lO'  K 


I  I 

Benzoesäure    ...  ,1    605  — 

o-Toluylsäure .    .    .     1450  — 

Salicylsäure     .    .    .     8530  — 

m  -  Oxy  benzoesäure       763'  — 

m-Nitrobenzoe 

Essigsäure   .    . 

Propionsäure  . 

Buttersäure   ,. 

Isobnttersäure 

Yaleriansäure 


iure 

12890 

— 

3  350 

.    .       —    179 

185 

.    .   II    —  il38 

142 

— 

166 

169 

— 

159 

162 

— 

184 

177 

664       669 
1  290    1  250|   1  200 
10  350  10  600110  800 
829       833     -833 
3  400' 


672'      673       672       669'      665 

1  155    1  105!  1060*   1010 

1100011  100'il200'll  300 

830       826       82o|      811 

3  450    3  47o!  3  470    3  480 

I 
187      —         — 

141  — 
I  162|  — 
'      156      - 

165      — 


3  430. 

1871 
I43I 
168 
161 
167 


Da  man  bei  binären  Elektrolyten  für  die  entstehende  Dissociations- 
wärme  unter  constantem  Druck  und  bezogen  auf  eine  Grammmolekel 
bat  (Bd.  3,  1,  S.  98,  Gleichung  14O3) 


4) 


R  ^l  dK 


80  ergiebt  sieb  iQr  diese  Wärme 

K\  —  ?  Ä2  ^^»  — ^  /^ J-  ?J^  _  i  ^\ 

Jabn  und  nach  ibm  Herr  Euler  ^)  haben  diese  Gleicbung  benutzt, 
die  Grösse  r  für  die  genannten  Elektrolyte  zu  berechnen.  So  findet 
der  erstgenannte  bei  18^0.  für  r  in  Grammcalorien : 


10-3  gp      1 

Essig- 
säure 

Propion- 
säure 

Butter- 
säure 

Isobutter- 
säure 

Ameisen- 
säure 

! 
1 

—  630 

—  680 

—  104 

—  129 

—  155 

2       ! 

—  330 

—  240 

—  150 

—  170 

—  160 

4 

—  331 

—  253 

—  112 

—  111 

—  203 

8 

—  381 

—  305 

—  131 

—  153 

—  222 

16         ' 

—  275 

—  285 

—  120 

—  158 

—  149 

32 

—  428 

—  360 

—  117 

—  160 

—  153 

64 

—  445 

—  318 

—  165 

—  171 

—  145 

128        il 

—  501 

—  307 

—  132 

—  153 

—  200 

Alle  Zahlen  sind  negativ,  es  wird  Wärme  verbraucht,  der  Gang 
mit   steigender   Verdünnung  ist   aber   auffallend    unregelmässig.      Die 

*)  Bei  Herrn  Euler  ist  die  Formel  auf  S.  268  und  270   dabin   zu  ver- 
bessern, dass  der  Zahlenfactor  0,508  04  als  Nenner  ^ ,,  geschrieben  wird. 

0,508  04  * 

Die  Zahlen  selbst   sind  richtig  gerechnet.     In  der  zweiten  Formel   auf  S.  268 
muss  es  c~*'^  statt  c"^  heissen. 
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Zahlen  für  Ameisensäure  mögen  auch  nicht  zutreffen,  da  bei  dieser 
Säure  das  OstwaldUche  Gesetz  versagt.  Nach  Herrn  Euler' s  Berech- 
nungen wäre  r  abhängig  Ton  der  Temperatur,  und  nähme  mit  wachsen- 
der Temperatur  algebraisch  sehr  rasch  zu.  Ich  theile  die  Zahlen  nur 
fftr  eine  Verdünnung  10"^ 9?  =  600  mit: 


20 


.30 


40  ÖO^C. 


Benzoesäure  .... 
o-Toluylsäure  .  .  . 
Salicylsäure  .... 
m-Ozybenzoesäure  . 
m-Nitrol)enzo^äare  . 


—  1340  1  —  323 


+  653 

—  2177 

—  1279 

—  1493 


+  1111 

—  878 

—  236 

—  495 


—  74 
+  1323 

—  576 
+   27 

—  258 


+  116 
+  1548 

—  361 
+  242 

—  84 


+  276 
+  1796 
—  196 
+  408 
+   56 


Bei  allen  anderen  Verdünnungen  ist  der  Gang  der  gleiche.  Mit 
wachsender  Verdünnung  nimmt  r  durchschnittlich  in  einigen  Fällen 
absolut  ab,  in  anderen  absolut  zu,  und  zwar  unabhängig  vom  Zeichen, 
So  sind  die  Wärmen  bei  o-Toluylsäure  entgegengesetzten  Zeichens  wie 
bei  SalicylBäure.  Gleichwohl  nehmen  sie  bei  beiden  Säuren  mit  wachsen- 
der Verdünnung  absolut  ab. 

Herr  Schaller  ^)  hat  aus  seinen  Versuchen  ähnliche  Berechnungen 
angestellt,  jedoch  andere  Ergebnisse  erhalten.  Die  Dissociationsgrösse 
K  der  Ostwald'schen  Formel  und  also  auch  den  Dissociationsgrad 
findet  er  bei  fast  allen  Von  ihm  in  wässeriger  Lösung  geprüften  Elek- 
trolyten (Zimmtsäure,  o-Toluylsäure,  Benzoesäure,  Anissäure,  m-Jod- 
benzoesäure ,  o  -  Nitrobenzoesäure ,  m  -  Nitrobenzoesäure ,  Salicylsäure, 
o-Bromzimmtsänre ,  m-Toluylsäure ,  p-Toluyl säure ,  p-Gblorbenzoesäure, 
o-Jodbenzoesäure)  bis  zu  99^0.  mit  wachsender  Temperatur  stetig  ab- 
nehmend. So  sinkt  sie  bei  0 -Nitrobenzoesäure  bei  10""^  9  =  1024 
von  0,006  40  bei  250C.  auf  0,00156  bei  99<>C.  Als  ausführlicheres 
Beispiel  füge  ich  die  Zahlen  10^ K  für  a-Bromzimmtsäure  hinzu: 


10-8  gj 

25 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

99^  C. 

128 

1270 

956 

785 

650 

531 

435 

359 

294 

256   ! 

1190 

921 

755 

626 

s; 

429 

352 

269 

512   1 

931 

750 

632 

539 

381 

319 

267 

1024 

807 

690 

581 

501 

433 

373 

311 

264 

Sie  lehren  übrigens,  dass  für  diese  Säure  das  Ostwald'sche  Ver- 
dünnungsgesetz bei  keiner  Temperatur  gültig  ist,  aber  mit  steigender 
Temperatur  mehr  und  mehr  Geltung  erlangt.  Gegen  die  Ermittelungen 
des  Herrn  Eni  er  bei  gleichen  Elektrolyten  zeigen  sich  sehr  erhebliche 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  25,  517  (1898). 
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Abweichungen,  namentlich  in  den  Wärmetönungen  r,  die  Herr  Schaller 
gleichfalls  berechnet  hat  Diese  haben  bei  ihm  einen  7iel  regelmässig 
geren  Gang  als  bei  dem  erstgenannten.  In  allen  Fällen  nimmt  r  mit 
wachsender  Temperatur  algebraisch  zu.  Ich  gebe  die  Tabelle  voll- 
ständig, weil  die  Vergleichung  mit  den  bereits  mitgetfaeilten  Zahlen  von 
Interesse  ist.  Sie  gilt  fär  10'*9)=  1024  und  bezieht  sich  auf  Gramm- 
calorien : 


32,5     I     37,5     I     42,5    '     47,5    1     52.5    :     57,5      62,5*' C. 


o-Chlorbenzoesäore 
o-Jodbenzo^säure  . 
Zimmtsäure  .  .  . 
p-Toluylsäure  .  . 
m-Toluylsäure  .  . 
o-Toluylsäure .  .  . 
m-Nitrobenzoesäure 
o-Nitrobenzoesäure 
Benzoesäure  .  .  . 
Salicylfiäure  .  .  . 
^-Bromzimmtsäure 


+  2496  j  + 
+  2574  I  + 

—  353 

—  64 
+  12 
+  1567 

—  296 
+  3327 
+    106 

—  639  :  — 
+  3482  I  + 


2726 

2973 

71 

211 

332 

1860 

77 

3684 

475 

32 

3661 


I  I 

+  2909  +30511  +  3253 

+  31221  +  3225, +  3313| 

+      57  +    182  +    341 

+    405|+    551,+    683 

+    498  +    655I  +    787 

+  1961   +  2069'+2t03 

+    226'  +    417I  +    583 

+  3700J  +  3878  +  3928 

+    583,+    82l|+    915 

—      13j+      61,+    258 

+  3757|  +3920+4053 


+  3297 
+  3400 
+  489, 
+  825 
+  937 
+  2334' 
+  738' 
+  4067 j 
+  1135 
+  449 
+  41621 


+  3462 
+  3519 
+  645 
+  997 
+  1123 
+  2479 
+  917 
+  4199 
+  1242 
+  661 
+  4335 


Die  Berechnung  geschah  nach  der  Näherungsformel 


=  7(^-f3('''^^»-"'^^>>' 


aus  den  zu  zwei  Temperaturen  ^^y  ^^  zugehörigen  Werten  £1,  K^  für 

«ine  Mitteltemperatur     ^     — --    Man  sieht,  dass  bei  allen  Elektrolyten 

mit  steigender  Temperatur  die  Wärmetönung  positiy  wird,  also  mit  der 
Dissociation  Wärmeentwickelung  verbunden  ist  ^).  Es  wird  nicht  leicht 
sein,  solche  ErgebniHse  zu  deuten.  Man  wQrde  eigentlich  erwarten, 
dass  mit  wachsender  Temperatur  die  Disnociation  zunimmt,  nicht  ab- 
nimmt. So  sollte  also  K  mit  wachsender  Temperatur  steigen  und  die 
Dissociations wärme  als  entwickelte  Wärme  mehr  fallen  und  wohl  in 
das  negative  übergehen.  Die  Rechnung  auf  Grund  des  Ostwald^scheu 
Verdünnungsgesetzes  ergiebt  nach  Herrn  Schaller' s  Versuchen  gerade 
•das  entgegengesetzte:  abnehmende  Dissociation  und  zugleich  steigende 
frei  werdende  Wärme.  Wärmeentwickelung  bei  Dissociation  an  sich 
würde  nicht  auffallen  dürfen ,  nachdem  Herr  Arrhenius  gelegentlich 
seiner  in  Bd.  3,  1  dieses  Werkes,  S.  99  mitgetheilten  Untersuchungen 
darauf  hingewiesen  hat,  dass  die  thermische  Dissociation  freien  Ozons, 


*)  Ich  möchte  hier  bemerken,  dass  Herr  Jahn  in  seinem  Buche  Grund- 
riss  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  1905,  8.171  das  Zeichen  der  Schaller'achen 
Zahlen  im  entgegengesetzten  Sinne  nimmt  wie  Herr  Sc  hall  er,  der  freilich 
ü'on  Dissociations  wärme  spricht,  aber  absorbierte  Wärme  berechnet. 
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2  Os  =  Oa  +  Oj  +  Oj ,  mit  einer  ausserordentlichen  solchen  Wärme- 
entwickelung yerbimden  ist.  Aber  dass  trotz  abnehmen  sollender 
Dissociation  steigende  WärmeentwickeluDg  bestehen  soll,  macht  gegen 
die  Formeln  sehr  misstrauisch.  Die  Untersuchungen  der  Herren  Jahn 
und  Euler  sind  in  dieser  Hinsicht  für  die  Ostwald' sehe  Beziehung 
erheblich  günstiger.  Ich  weiss  aber  nicht,  welche  Einwendungen  man 
gegen  die  Ergebnisse  des  Herrn  Schaller  zu  erhebeu  yermöchte. 
Andererseits  ist  es  ja  nicht  ausgeschlossen,  dass  eine  Formel  als  solche 
der  Erfahrung  in  gewissen  Fällen  entspricht,  dass  ihr  Differential  aber 
zu  der  Erfahrung  in  Widerspruch  tritt. 

Ich  komme  nunmehr  zu  den  Formeln,  die  man  an  Stelle  der  Ost- 
wald'sehen  Formel  hat  setzen  wollen.  Davon  ist  eine  grosse  Zahl 
vorhanden.  Die  meisten  haben  kein  theoretisches  Interesse,  sie  geben 
sich  als  Interpolationsformeln,  die  sich  der  Erfahrung  mehr  oder  weniger 
gut  anpassen.  Ich  werde  hier  nach  den  theoretischen  Entwickelungen 
in  den  Auseinandersetzungen  kurz  sein  dürfen. 

Beim  Rechnen  mit  der  Ost wald 'sehen  Formel  merkt  man  sehr 
bald,  dass  die  Potenz  von  (p  in  ihr  zu  hoch  ist.  Herr  Rudolphi^) 
ersetzte  das  q>  durch  y^,  schrieb  also 

Wenig  Formeln  sind  von  ihrem  Urheber  so  eingehend  geprüft 
worden  wie  diese.  Es  darf  auf  die  Originalabhaudlung  verwiesen 
werden.  Im  Allgemeinen  genügt  sie  der  Erfahrung  besser  als  die 
Ostwald'sche.  So  schwankt  die  Constante  Kb  für  KaHumchlorid,  wo- 
für die  Ostwald'sche  Constante  K  von  0,809  bis  0,012  fiel,  wenn  man 
von  lO^^tp  =  10  auf  10~^g>  =  10000  überging,  beim  gleichen 
Uebergang  nur  von  1,68  bis  1,50.  Andererseits  ist  aber  kein  Zweifel, 
dass  auch  diese  Formel  uns  oft  in  Stich  lässt.  Man  kann  das  aus 
Herrn  Rudolphi's  eigenen  Berechnungen  entnehmen.  So  bei  den  Elek- 
trolyten HCl,  HCIO4,  HBr,  HJ,  KCIO3,  ^^^  i^^ch  manchen  anderen. 
Für  Lösungen  in  anderen  Stoffen  als  Wasser  hat  sich  die  Rudolphi'sche 
Formel  gleichfalls  vielfach  nicht  bewährt.  Herr  Walde u  2)  stellt  dieses 
fest  für  solche  in  Schwefeldioxyd,  Herr  Roth  ^)  für  solche  in  Mischungen 
aus  Wasser  und  Aethylalkohol,  für  letztere  auch  Herr  Schapire*). 
Ich  führe  bald  einige  Zahlen  aus  den  von  Herrn  Roth  ausgeführten 
Untersuchungen  an,  indem  ich  noch  eine  Spalte  unter  dem  Namen  des 
Herrn  van't  Hoff  aufnehme,  die  ich  sogleich  erkläre. 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  17,  385  (1895).  —  *)  Zeitscbr.  f.  anorg. 
Chem.  30,  174  (1902).  —  ")  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  42,  222  (1903).  — 
^)  Ibid.  49,  537  (1904). 
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Herr  yan  *t  Hof  f  0  ändert  nämlich  die  Rudolphi'Bche  Formel  dahin, 
dass  er  in  Ostwald's  Gleichung  auch  (-t~)    durch  die  neue  Potenz 

ersetzt.     So  erhält  er 


\kj 


i.\'i* 


'>  -     7x.--^- 


oder 


8)  .  ^";\,  =  kl 


was  mit  den  von  Herrn  Ostwald  benutzten  Vernachlässigungen  der 
Dissociationsgleichung 

9)  cli'ci^  =  K^ 

entsprechen  würde.  Herr  vau't  Hoff  meinte,  dass  die  physikalische 
Bedeutung  dieser  Formel  zur  Zeit  noch  unklar  sei.  Aber  die  Formel 
besagt,  dass,  wie  schon  anderweitig  bemerkt  ist,  zur  Entstehung  der 
Ionen  immer  je  zwei  Molekeln  des  Elektrolytes  beitragen,  und  dass  je 
aus  zwei  Molekeln  drei  Ionen  hervorgehen.  Es  müssen  dann  freilich 
zwei  dieser  drei  Ionen  die  halbe  Werthigkeit  des  dritten  Ion  haben. 
Darin  also  läge  die  physikalische  Bedeutung  der  van't  Hoff  sehen 
Beziehung.     Es  zerfiele  z.  B.  KCl  nach  dem  Schema 

10)  KCl  +  KCl  =  Kä  +  er  -f  er, 

oder  nach  dem  vielleicht  wahrscheinlicheren 

11)  KCl  +  KCl  =  Cli'  +  K*  +  K\ 

und  ähnlich  jeder  andere  binäre  Elektrolyt.  Physikalisch  möglich  ist 
das  wohL     Theoretisch  verweise  ich  auf  die  Entwickelungen  S.  672. 

Herr  van^t  Hoff  hat  die  Ergebnisse  seiner  Formel  mit  denen  der 
Formel  von  Rudolphi  für  wässerige  Lösungen  verglichen.  In  den  71 
zusammengestellten  Fällen  tritt,  wie  er  sagt,  bei  39  ein  besserer  An- 
schluss  an  die  Erfahrung  auf  als  nach  der  Rudolphi' sehen  Formel,  in 
13  ein  gleich  guter.  Es  bleiben  also  noch  19  Fälle  übrig,  in  denen 
die  letztere  jener  überlegen  ist.  Ich  führe  zur  Vergleichung  die  Be- 
rechnungen für  Silbernitrat  nach  den  Beobachtungen  des  Herrn 
Rudolphi  bei  verschiedenen  Temperaturen  an: 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  18,  300  (1895). 
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T»a 

10— S5P 

25 

30           i|            40 

50 

60 

Kr 

Kh 

'  ^B 

Kr 

Kr 

K^\ 

Kr 

Kh 

Kr 

Kh 

16 

32 

64 

128' 

256 

512 

1,00 
1,08 
1,06 
0,96 
1,05 
1,07 

1,11 
1,16 
1.06 
1,07 
1,08 
1,09 

0,99 
1,12 
1,02 
1,02 
1,09 
1,19 

1,08 
1,19 
1,07 
1,06 
1,12 
1,20 

1,03 
1.18 
1,07 
1,05 
1.19 
1,27 

1,13! 

1,25 

1,13  1 

1,10 

1,22 

1,19 

1,09 
1,22 
1.14 
1,06 
1,27 
1,17 

1,19 
1,29 
1,19 
1,09 
1,29 
1.19 

1,11 
1,15 
1,14 
1,16 
1,16 
1,15 

1.21 
1,22 
1,20 
1,20 
1.21 
1.17 

Hier  passt  in  der  Tbat  die  Yan't  Hoff 'sehe  Gleichung  unter  7) 
besser  als  die  Rudolpbi'sche;  die  mittleren  Abweichungen  d  vom 
Mittel  betragen: 


«c. 

^R 
R 

25 

0,032 

0,030 

30 

0,062 

0,025 

40 

0,082 

0,050 

50 

0,062 

0,056 

60 

0,013 

0,012 

In  anderen  Fällen  eignet  sich  jedoch  die  Rudolphi'sche  Formel 
erheblich  besser  zur  Berechnung  der  Leitfähigkeiten  als  die  vau't 
Hoff'sche. 

Ich  führe  die  vorher  angezeigten  Beispiele  an.  Es  ist  für  Kaliam- 
chlorid  in  Mischungen  aus  Wasser  und  Aethylalkohol  (8.690): 


TX 

r\ 

HgO-|-8,0Proc. 

H.O  +  20,3Proc. 

10-3  9P 

Alkohol 

Alkohol 

J^R 

Kh 

Kr 

kh  ; 

Kr               Kji 

30 

1,580 

2,758 

1,323 

1,965 

1,149 

1,505 

60 

1,530 

2,525      1 

1,223 

1,640 

1,016 

1,151 

90 

1,510 

2,429 

1,175 

1,495 

0,951 

0,996 

120 

1,496      j 

2,365 

1,147 

1,413 

0,910 

0,905 

150 

1,486 

2,320 

1,126 

1,354      1 

0,881 

0,842 

180 

1,479 

0,292 

1,108 

1.306 

0,858 

0,796 

300 

1,458 

2,207 

1,069 

1,201 

0,803 

0,689 

600 

1,441 

2,134 

1,028 

1,096 

0,742 

0,579 

Noch  ungünstiger  für  die  van 't  Hoff'sche  Beziehung  sind  die 
Ergebnisse,  gleichfalls  in  Wasser-Aethylalkoholmischungen,  nach  den 
Versuchen  des  Herrn  Schapire  (S.  690).  Auch  diese  seien  angeführt, 
und  zwar  für  Natriumcblorid: 
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HjO  +  8,0Proc. 
Alkohol  I 


H,O  +  20,4Proc. 
Alkohol 


H,0  +  33,2Proc. 
Alkohol 


A',; 


A'^ 


A„ 


An 


30 
300 
900 


1,1016 
1,0466 
1.0202 


1,3892 
1,1685 
1,0738 


0,9060 
0,8978 
0,8918 


0,9620 
0,8550 
0,8241 


1,1578  I  1,5263 
1,0347  j  1,1274 
1,0119  1.0568 


Beide  Grössen  Kb.  und  Kn  sind  variabel,  aber  Kb  in  viel  höherem 
Maasse  als  Kr,  Für  Lösungen  in  Schwefeldioxyd  ist  nach  Herrn 
Walde n^s  Untersuchungen  (S.  690)  das  Verh&ltniss  das  gleiche.  Wir 
mQssen  daraus  schliessen,  dass  der  Zerfall  in  Ionen  im  Allgemeinen  nicht 
nach  dem  aus  der  van  ^t  Hof  fischen  Formel  sich  ergebenden  Schema  unter 
10)  oder  11)  erfolgt.  Ob  dieses  Schema  aber  in  einzelnen  Fällen  nicht 
Geltung  hat,  lässt  sich  von  vornherein  nicht  sagen,  denn  ich  werde 
später  (S.  703)  noch  einiges  Material  beibringen,  welches  für  die  Geltung 
der  van't  Hoff 'sehen  Formel  in  gar  nicht  so  engen  Bereichen  spricht. 

Von  Interesse  ist  zu  bemerken,  dass  auch  die  Rudolphi'scfae 
Grösse  Kr  für  gewisse  Elektrolyte  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt. 
Herr  Rudolph!  selbst  hat  das  insbesondere  f ür  Ealiumchlorat,  Natrinm- 
nitrat,  Magnesiumsulfat  und  noch  für  mehrere  andere  Verbindungen 
durch  Berechnung  nachgewiesen.  In  wenigen  Fällen,  so  bei  BaCls» 
scheint  Kr  stetig  zu  wachsen.  Bei  vielen  Elektrolyten  tritt  erst  ein 
Fallen  der  Grösse  ein  und  dann  mit  weiter  zunehmender  Tempe- 
ratur wieder  ein  Ansteigen.  In  dieser  Beziehung  also  dürfte  die 
Eudolphi'sche  Formel  den  gleichen  Bedenken  unterliegen  wie  die  Ost- 
wald'sche;  und  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  das  gleiche  auch  für  die 
van  't  Hof  f 'sehe  Formel  gilt.  Man  wird  hiernach  auch  bei  diesen  beiden 
Formeln  aus  der  etwaigen  Anwendbarkeit  ihrer  selbst  auf  die  Erfahrung 
nicht  auch  auf  die  Anwendbarkeit  ihres  Differentiales  schliessen  dürfen. 

Wie  die  van't  Hoff  sehe  Formel  zu  deuten  ist,  habe  ich  bereits 
hervorgehoben.  Was  die  FJrklärung  der  Rudolphi' sehen  Beziehung  an- 
betrifft, so  könnte  sie  nach  den  gegebenen  theoretischen  Entwickelangen 
nur  aus  Associationen  gewonnen  werden.  Aber  es  ist  mir  nicht  gelungen, 
eine  bestimmte  Art  der  Dissociation  und  Polymerisation  abzuleiten,  die 
zu  dieser  Formel  zu  führen  vermöchte.  Ebenso  versagte  die  Annahme 
einer  Hydratation  und  Hydrolyse.  Es  kann  darum  der  Rudolphi'schen 
Formel  wohl  nur  der  Charakter  einer  Interpolationsformel  zugeschrieben 
werden,  während  die  van  't  Hoff 'sehe  Formel  grundsätzliche  Be- 
deutung hat.  Indessen  ist  in  höheren  Verdünnungen  -r—  von  1  nur 
wenig  verschieden,  so  dass  es  nicht  von  Bedeutung  ist,  wenn  man  in 
der  Rudolphi'schen  Gleichung  (-r— )  ersetzt  durch  f-r— )  ;  dann  hat 
man  aber  die  deutbare  van't  Hoff 'sehe  Beziehung. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Formeln  von  F.  Kohlrausch.  699 

Herr  F.Eohlrausch  i)  giebt  der  yan't  Hoff  sehen  Formel  unter 
9)  eine  besondere  Gestalt  und  gelangt  dann  zu  einer  neuen  Deutung. 
Zieht  man  die  dritte  Wurzel,  so  geht  die  Gleichung  über  in 

nun  entspricht  c^g''»  der  linearen  Dichtigkeit  des  unzersetzten  Elektro- 
lyts in  der  Lösung,  also  umgekehrt  dem  mittleren  Abstände  r^^  der 
Molekeln  dieses  Elektrolyts.     Und  so  hätten  wir 

13)  —  =  Const  rij. 

«Dies  wäre  zweifellos  eine  überraschend  einfache  Beziehung.^ 

Ich  komme  auf  diese  Gleichungen  sofort  zurück.  Von  der  van^t 
Hof  fischen  Gleichung  habe  ich  noch  zu  erwähnen,  dass  Herr  Bous- 
field^)  sie  in  der  Form  schreibt: 

Ueber  den  Sinn  der  Einführung  der  Grösse  h  habe  ich  schon  ge- 
sprochen (S.  640).  An  der  Bedeutung  der  van't  Hoff 'sehen  Formel 
selbst  wird  durch  sie  nichts  geändert. 

Kehren  wir  zu  Herrn  Kohlrausch's  Gleichung  unter  13)  zurück, 
so  ergiebt  sie,  da  r  proportional  Ni^^^'*  sein  wird 

15)  ^  =  AN,r''-' 

und  weiter  zu  Folge  der  Gleichungen  unter  50)  auf  S.  668 

16)  3-^  =  ^2^.,-'/, 
oder  auch 
17) 
woraus  man  findet 

^®>  "  =  IT  =  1+5.VV 

SO  dass  man  geneigt  wäre,  für  stärkere  Verdünnungen  als  Interpolations- 
formel anzusetzen  

19)  X  =  k^  —  aN'i'^  =  k^—a'^rj  =  A«  — al/— • 

Diese  Yon  Herrn  Kohlrausch  ^)  zuerst  angenommenen  Gleichungen 
genügen  für  grössere   Verdünnungen    und   werden   auch   yielfach    an- 

>)  Zeitachr.  f.  physik.  Cheni.  18,  662  (1895).  —  *J  Ibid.  53,  262  (1905).  — 
"")  Wied.  Ann.  26,  161  (1885). 


17) ^  =  BN\ 
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gewandt,  wofür  Beispiele  schon  angeführt  sind  (S.  667).  Wie  genau 
sie  sich  der  Erfahrung  anschliessen ,  sieht  man  aus  den  Tom  Urheber 
derselben  mitgetheilten  Yergleichsreihen ,  wegen  deren  ich  jedoch  auf 
die  Originalarbeit  verweise  *).  Ich  hebe  nur  hervor ,  dass  die  Unter- 
schiede zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  für  KCl,  NaCl,  LiCl 
und  andere*Elektrolyte  in  Wasser  bei  Verdünnungen  von  10~"'  9  =  10  000 
bis  selbst  herab  zu  10~^  <p  =  10  im  Durchschnitt  kaum  einige  Zehntel 
der  Beträge  des  Leitvermögens  erreichen.  Für  grössere  Concentrationen 
wird  dann  die  Formel  freilich,  wie  ja  alle  anderen,  unbrauchbar. 

In  ihrer  Einfachheit  scheinen  die  Eohlr  au  seh 'sehen  Formeln  unter 
19)  von  aUen  bisher  aufgeführten  die  zweckmässigsten  zur  Darstellung 
der  Leitfähigkeit  innerhalb  gewisser  Gebiete  zu  sein.  Später  hat  Herr 
F.  Eohlrausch  noch  andere  Darstellungen  gewählt,  in  denen  er  sich 
mehr  der  Rudol phi' sehen  Formel  anschloss.  Die  umfassendste  von  ihm 
benutzte  lautet 


\lj 


20)  "-"^'^    =^)?-'/« 

Aqo 

oder 

21)  ¥f^  =  CV\ 


\kj 


was  sich  von  der  Rudolphi' sehen  Formel  durch  den  Exponenten  p  von 

-=—  an  Stelle  von   2  unterscheidet.     In  mehreren  Abhandlungen  *)  be- 

weist  der  genannte  Forscher,  dass  diese  Beziehung  für  sehr  viele  Salze 
innerhalb  der  Verdünnungen  10~^  9  =  10000  bis  10""^  (p^lQ  oder  5 
die  Beobachtungen  auffallend  gut  wiedergiebt. 

Schreibt  man  die  letzte  Gleichung  in  der  Form 

22)  £=_zi  =  cVIÖW^, 

so  hat  man  nach  ihm  folgendes  Werthsystem  für  Elektrolyte  in  wässe- 
riger Lösung  (siehe  folgende  Tabelle): 

Die  Grösse  B  entspricht  der  Grösse  -=  der  Ost wald' sehen  Glei- 

chung.  Für  uns  von  besonderem  Interesse  sind  die  Zahlenwerthe  für  p. 
In  der  0 st wald' sehen  und  der  Eudolp hinsehen  Gleichung  hat  man 

3 
p  =  2,  in  der  van't  Hoff 'sehen  |?  =  — .      Hier    liegt  p   zwischen 


^)  Wied.  Ann.  50,  394  (1893).   —    «)  In  den  Sitzungsberichten  der  KgU 
Preuss.  Akademie  der  Wissenschaften  1900,  8. 1006;  1902,  8.  586;  1904,  8.  1215. 
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Substanz 


A« 

P 

1          1000  c 

1 

B 

130,10 

3,280 

i        0,010  870 

0,7190 

108,99 

2,649 

!        0,3367 

0,7707 

98,88 

2,265 

2,3820 

0,7957 

126,50 

1,640 

'      33,290 

0,7372 

105,33 

1,944 

9,628 

0,7814 

95,18 

2,322 

1,9700 

0,8142 

98,49 

1,485 

100.76 

0,8247 

77,42 

1,285 

'    275,0 

0,9498 

67,36 

1,183 

471,7 

1,0192 

132,30 

3,725 

0,001  25 

0,7556 

131,1 

4,30 

'        0,000  077  9 

0,7558 

121,30 

3,38 

0,008  207 

0,7479 

119,70 

1,86 

'      12,54 

0,7682 

111,35 

2,36 

1,219 

0,7402 

90,15 

1,64 

'      47,19 

0,8415 

112,50 

1.60 

44,44 

0,7735 

131,47 

-1,42 

101  600  000 

0,7572 

127,75 

0,616 

4916 

0,9611 

115,80 

1.17 

334,4 

0,7501 

133,60 

2,70 

0,1810 

0,744 

133,00 

2,60 

0,2705 

0,677 

121,40 

2,66 

0,5983 

1.7247 

117,75 

1,251 

520,44 

1,7226 

113,70 

1,68 

64,84 

1,6209 

117,50 

2,65 

0,6481 

1,6875 

113,85 

1,935 

19,50 

1,6319 

111,40 

2,430 

1,9067 

1,6118 

123,30 

1,073 

1371,1 

1,9485 

133,50 

1,85 

26,9 

1,7235 

101,98 

1,429 

256,76 

1,8672 

128,5 

t         2,15 

6,04 

1,6079 

KCl  .  .  . 
NaCl  .  .  . 
LiCl  .  .  . 
KNO,  . 
NaNO,  . 
liiNO,  . 
KJO,.  . 
NaJO,  . 
L.iNO,  . 
KBr  .  . 
KJ.  .  . 
KSCN  . 
KCIO,  . 
KP.  .  . 
NaF  .  . 
TIF  .  . 
TlCl  .  . 
TINO,  . 
AgNO,  . 
CflCi  .  . 
KbCl  .  . 
BaCl,.  . 
Ba(NO,), 
Sr(NO,), 
Ca  Ol«.  . 
Ca(NO.), 
MgCl,  . 
Pb(NO.), 
H,80^  . 
lii^SO^  . 
K,C.O,  . 


etwa  -|~  ^t^  luid  —  1,4.  Nichts  kann  wohl  deutlicher  darauf  hin  weisen, 
dass  man  es  in  keiner  der  bisherigen  Formeln  mit  einer  theoretisch 
wirklich  zulänglichen  Beziehung  zu  thun  hat.  Und  so  fasst  auch  Herr 
F.  Kohlrausch  die  Sache  auf.  Es  handelt  sich  lediglich  um  Inter- 
polationsformeln. Der  Genannte  bemerkt  noch,  dass,  wiewohl  die  obige 
Gleichung  unter  22)  der  Erfahrung  innerhalb  der  bezeichneten  Grenzen 
sich  ausgezeichnet  anpassen  lässt,  doch  systematische  Abweichungen 
gegen  diese  insofern  verbleiben,  als  für  hohe  Verdünnungen  die  Leit- 
fähigkeit grösser  berechnet  wird  als  die  Beobachtung  ergiebt,  für  ge- 
ringe Verdünnungen  durchschnittlich  kleiner.  Ich  will  nur  ein  typisches 
Beispiel  anfuhren,  bei  dem  die  Abweichungen  auch  an  sich  yiel  grösser 
sind  als  bei  allen  anderen  Elektrolyten.  Es  betrifft  Lösungen  von 
KsCrO«.     Man  hat: 
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io~3  fp  |!  10  000 


5000 


2000       1000 


500 


200    '    100 


50 


20 


10 


!' 125,161  124,90|  123,89  122,52'  120,53'  116,80*  112,89 
'j—  l,3l!—  0,79,—  0,30  —  0,07  +  0,07 -f  0,16;+  0,02 


108,13  100,83 
—  0,15J— 0,15 


94,84;    88,62 
4-0,17+0,47 


^  bedeutet  die  Abweichung  im  Sinne  Beobachtung  weniger  Be- 
rechnung. 

Die  obigen  Elektrolyte  sind  ein-  und  einwerthige  und  ein-  und 
zweiwerthige.  Für  zwei-  und  zweiwerthige  benutzt  Herr  Kohlrausch 
die  einfachere  Formel 

23)  A«  —  ;,  =  P(1000i?)*^« 

und  findet: 


Substanz 


Mg  SO, 


ZnSO, 


CdSO, 


CuSOa 


114,58 
464,10 


114,71 
515,92 


115,49 
561,41 


115,30 
527,53 


mit  einem  Geltungsbereiche  der  Formel  von  etwa  10""' 9  =  10000  bis 
10~^  9  =:  5000.     Das  ist  kein  grosses  Bereich. 

Andere  Herren  haben  noch  andere  Formeln  aufgestellt,  indem  sie 
die  Ostwald'sche  Gleichung  noch  weiter  verallgemeinerten  und  änder- 
ten.    Herr  Storch  *)  bringt  die  Grösse  y  der  Ost wald' sehen  Glei- 


chung aus    dem  Nenner  in  den  Zähler  und  schreibt  für 


Herrn  F.  Kohlrausch  allgemeiner  (y)  ,  so  gewinnt  er  die  Beziehung 
K  f—Y  —  ^"^^ 

koo  betrachtet  auch  Herr  Storch  als  unbekannte  Grösse.  Seine 
Formel  enthält  also  drei  zu  bestimmende  Constanten,  wodurch  sie  sich, 
wie  der  Genannte  nachweist,  der  Erfahrung  hinreichend  anpassen  lässt 
Die  Formel  aber  unterscheidet  sich  im  Wesen  von  der  Ostwald^schen 
Beziehung,  da  in  ihr  (p  mit  dem  entgegengesetzten  Exponenten  ver- 
treten ist,  wie  in  dieser.  Ich  hebe  dieses  nochmals  hervor,  weil  mir  in 
dieser  Hinsicht  Missverstände  vorhanden  zu  sein  scheinen  ^).  Theore- 
tisch ist  der  Fall,  wie  früher  nachgewiesen  (S.  671  ff.),  zulässig. 

Herr  Euler 3)  und  nach  ihm  Herr  Bauer oft^)  hat  die  Ost- 
wal dusche  Gleichung  entsprechend  einer  Dissociationsgleichung 


25,) 


C^'i 


=  Ke 


*)  Zeitschr.  f.   physik.  Chem.  19,   13  (1896).    —    *)  Vergl.  Euler,  ibid. 
29,  603  (1899).  —  3)  1.  c.  —  '•)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31.  188  (1899). 
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TOS 


angesetzt,  n&mlich 


25,) 


AN« 


VA.) 


(-i)^- 


=  Ke 


Diese  Formel  ist  eine  theoretische;  eine  Molekel  des  Elektrolyts 
würde  danach  in  q  Ionen  zerfaUen.  Wenn  man  behufs  ersten  Vergleichs 
mit  der  Erfahrung  A«  =  Ajo— s^  — joooo  ansetzt,  so  findet  der  erstere 

q  =  1,434  ]   Ke  =  2,421 


für  KCl 


für  AgNOa 


{bei  0«  C.  . 
.  18«  C. 
,    70,5«  C. 

rbei  IS^'C. 
\    „    70.5«  C. 


q  =  1,418 
q  =  1,350 

q  =  1,57 
q  =:  1,50 


K^  =  2,360 
KjE  =  1,891 

K^  =  1,081 
Kjs  =  1,019 


Dabei  stimmen  die  Werthe  der  K  für  verschiedene  Verdünnungen , 
10""^  9  =  10000  bis  10""^  9>  =  5,  ganz  gut  mit  einander  überein. 
In  beiden  Fällen  aber  ist  ^  <C  2,  nämlich  ungefähr  ^/^  wie  in  der 
vanH  Hoff 'sehen  Gleichung.  Rechnungen  für  16  andere  ein-  und 
einwerthige  Elektrolyte  ergaben  immer  g  <^  2,  nämlich  bei  18<^C. 
zwischen  1,42  und  1,74.  Mit  wachsender  Temperatur  scheinen  q  und 
Ke  zu  fallen. 

Aehnlich  sind  die  numerischen  Ergebnisse,  zu  denen  Herr  Ban- 
croft gelangt  ist.  Doch  zeigt  sich  deutlich,  dass  auch  die  neue  Formel 
nicht  zureicht.  Ich  gebe  hier  ehie  etwas  vollständigere  Zusammen- 
stellung für  Ke'  Die  Temperatur  ist  18^^  C,  die  l  sind  aus  den  An- 
gaben des  Herrn  F.  Eohlrausch  in  seinem  oft  genannten,  mit  Herrn 
Holborn  herausgegebenen  Buche  entnommen: 


CO 

00 

*n 

00 

00 

e^ 

•.  "* 

•  ^ 

Tf 

10-3^ 

3  11 

X   II 

cc 

w  II 

O     r^ 

§11 

o  *- 

H   II 

Sil 

öl 

ai 

&< 

o 

Cr* 

Ö^ 

W 

Ö* 

10  000 

2,74 

2,16 

2,38 

1,70 

2,28 

1,18 

1,13 

0,73 



5  000 

2,85 

1,60 

1,82 

1,88 

2,52 

1,11 

1,21 

0,83 



— 

2  000     , 

2,85 

1,55 

1,55 

1,82 

2,70 

1,38 

1.28 

0,87 



— 

1000     : 

2,93 

1,55 

1,49 

1.76 

2,80 

1,50 

1,38 

1,01 

3,42 

2,66 

500 

2,90 

1,48 

1,47 

1,66 

2,91 

1,51 

1,39 

1,04 

4,05 

2,49 

200 

2,70 

1.47 

1,45 

1,63 

2,79 

1,64 

1,47 

1,07 

4,29 

2,99 

100 

2,62 

1,45 

1,53 

1,67 

2,56 

1,63 

1,51 

1,07 

4,19 

3,16 

50 

2,54 

1,45 

1,45 

1,71 

2,55 

1,61 

1,58 

1,07 

4,58 

3,20 

20 

2,46 

1,48 

1,46 

1,72 

2,54 

1,55 

1,66 

1,08 

4,45 

3,09 

10 

2,39 

1,58 

1,45 

1,75 

3,59 

1,49 

1,63 

1,09 

4,07 

3,05 

5 

2,39 

1,66 

1,46 

1,91 

2,68 

1,50 

1,58 

1,10 

4,10 

3,06 

2 

2,52 

1,70 

1,43 

2,26 

2,90 

1,52 

1,51 

1,10 

4,13 

3,24 

1 

2,68 

1,72 

1,34 

2,51 

3,31 

1,42 

1,37 

1,05 

3,32 

2,99 

0.5 

2,72 

1,55 

1,07 

2,87 

3,64 

1,28 

1,08 

0,90 

2,19 

2,30 

0,2 

1     — 

0,87 

0,61 

2,82 

2,52 

— 

0,70 

0,62 

0,86 

1,37 

0,1 

1 

— 

0,13 

— 

— 

— 

— 

0,40 

0,23 

0,30 

Die   Formel   genügt   hiernach    durchschnittlich   im  Verdünnungs- 
bereiche 10""^  9  =  2000  bis  10"^^  =  10,  in  einzelnen  Fällen  auch 
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in  höheren  Verdünnungen.  Meist  jedoch  zeigt  Ke  selbet  in  diesem, 
doch  ziemlich  engen  Geltungsbereiche  noch  einen  bestimmten  Gang. 
Der  Exponent  q  ist  auch  nach  diesen  Angaben  kleiner  als  2  und  auch 
kleiner  als  V2»  jedoch  vom  van 't  Hoff 'sehen  Exponenten  V»  '^^ 
wenig  verschieden.  Für  HCl  und  K HO  findet  die  Formel  nur  in  einem 
ganz  beschränkten  Gebiete  Anwendung,  etwa  von  10-^9  =  200  bis 
10~3  (p  =  10. 

Eine  von  allen  bisherigen  Gleichungen  ganz  abweichende  Formel 
hat  Herr  Schükarew  1)  aufgestellt  und  thermodynamisch  zu  begründen 
gesucht  Er  führt  eine  neue  Energieart  ^  ein,  welche  erforderlich  ist, 
einem  Körper  die  Leitfähigkeit  gleich  Eins  zu  ertheilen.  Nach  der 
Gleichgewichtsbedingung  muss  dann  für  ein  System  von  Substanzen 
mit  solchen  Energien  i/^j,  ^27  ^a»  •••  ^^^  d®°  Leitfähigkeiten  ^i,  Ag, 
X3,  ...  sein 
26)  ^idJl;^  +  X^dilf^  +  ksdt^+'''  =  0. 

Der  Genannte  nimmt  nun  an,  dass  die  ^  nur  von  den  Leitnngs- 
fähigkeiten  abhängen.  Wenn  dann  letztere  ihrerseits  von  einander  unab- 
hängig sind  (unter  Substanz  ist  dann  ein  lonenpaar  verstanden),  hat 
man  für  zwei  Substanzen 

97^  i    ^'''i   4-1    ^*»-0       i    ^4-1^-0 

Da  eine  Unabhängigkeit  der  ^  von  den  A  zu  nichts  führen  soll, 
setzt  Herr  Schükarev 


28) 


1    ^  —  A       k    '^  —  —  A  . 


2v 


wodurch  die  obigen  Gleichungen  identisch  erfüllt  sind.  Die  A  können 
von  den  X  bestimmt  sein,  sie  werden  jedoch  als  constant  angesehen. 
Dann  folgt 

29)  if,-^f>  =  A,}og^^,     ^«-tCj'»  =  ^?oi?^. 

Aber  die  A  können  gar  nicht  von  den  A  unabhängig  sein,  was 
Herrn  Schükarew  entgangen  ist.  Die  Differentiation  der  Gleichungen 
unter  27)  ergiebt  nämlich 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  29,  726  (1899). 
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Also  nach  Subtrsotion 

8*i 

di>i 

30) 

<)Ai 

~dx»' 

d.h. 

31) 
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wie  auch  aus  den  Gleichungen  unter  28)  unmittelbar  folgt. 

Da  nun  die  Oröasen  A^,  A^  in  gar  keiner  Beziehung  zu  einander 
stehen  sollen,  muss  man 

32)  ^1  =^  (^^29     -">  ^~  CAi 

ansetzen,  woselbst  C  eine  universelle  Constante  wäre.  Hiemach  sind 
die  Schükarew'schen  Formeln  unter  29)  nicht  zulässig  und  die  Glei- 
chungen unter  28)  ergeben 

^^^  öÄT-^V  n;-"^'  aÄT-^V  öir"""^- 

Diese  Gleichungen  aber  können  nur  mit  C  =  0  erfüllt  werden» 
sonst  hätte  man 

34)  AjdAi  — AidAa  =  0, 

was  unzulässig  ist,  da  die  A  ja  als  unabhängig  von  einander  angenommen 
sind.  Also  können  die  tjf  doch  nicht  von  den  A  abhängig  sein.  Und 
damit  fällt  die  Theorie,  was  deshalb  nicht  unangenehm  ist,  weil  die 
Gleichungen,  die  Herr  Schükarew  aus  ihr  hat  ableiten  zu  können 
geglaubt,  nicht  der  Dissociationslehre  entsprechen. 

Die  Grundgleichung  der  Schükarew^ sehen  Theorie  unter  26)  wird 
aber  richtig  sein.  Ich  will  darum  zeigen,  was  sich  aus  ihr  noch  etwa 
erschliessen  lässt. 

Man  muss  in  ihr  die  i^  als  von  Temperatur,  Druck  und  Concen- 
trationen  abhängig  ansehen.  Sind  letztere  c^,  C21  C3,  . . .  und  handelt 
es  sich  um  ein  isopiestisch  -  isothermisches  Gleichgewicht,  so  wird  man 
hiernach  haben 

35)  dc,2;|^A,  +  dc,z|^X,  +  dc,2:|^A,  +  ...  =  0. 

OCi  CC2  €C^ 

Da  nur  die  Ionen  leiten,  so  möchte  man  die  1/;  auf  diese  beziehen, 
nicht,  wie  Herr  Schükarew  es  thut,  auf  die  Elektrolyte.  Doch  kann 
man  allerdings  in  Zweifel  sein,  denn  es  handelt  sich  um  Energien,  die 
Substanzen  gewisse  Eigenschaften  verleihen  sollen,  und  es  ist  die  Auf- 
fassung ebenso  möglich,  dass  die  Elektrolyte  die  Eigenschaften  in  stromr 
leitende  Ionen  zu  zerfallen  erhalten  sollen,  wie  die,  dass  die  fertigen 
Ionen  —  etwa  durch  Ertheilung  von  Ladungen  und  der  Möglichkeit, 
Reibung  zu  überwinden  —  fähig  zu  machen  sind,  den  Strom  zu  leiten. 

Bezieht  man  jedoch  in  der  That  die  if^  auf  die  Elektrolyte,  so  wäre 
bei  einem  Elektrolyt  in  Lösung 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  ^     V'*'    ''^'^^«Y"*^      45 
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36)  Ai  1^  dCi  =  0. 

dci 

Das  würde  zu  nichts  führen.  Anders»  wenn  es  sich  um  die  Ionen 
handelt.     Für  einen  binären  Elektrolyten  in  Lösung  ist  dann 

Jedes  der  ^  ist  an  sich  Function  der  beiden  Concentrationen  c^  c^ 
und  auch  der  Concentration  Cq  des  Lösungsmittels  und  derjenigen  C|s 
des  unzersetzten  Theiles  des  Elektrolyten.  In  erster  Nähening  darf 
man  wohl  annehmen,  dass  i^i  Ton  c^,  ^«  von  Ci  unabhängig  iat,  d.  h. 
die  Ionen  sich  gegenseitig  nicht  beeinflussen.     Dann  ist 

38)  x,y^är,  +  i,y^dc,  =  o 

CCi  Ö  Cj 

oder  wegen  —  =  — 

39)  '  \,X.||l  +  «,A.|^  =  0. 

ÖCi  ÖCj 

Setzen  wir 

40)  ni  !/;i  =  ti     n^i;^  =  ^i 
80  geht  die  Gleichung  über  in 

41)  Ai  ^—  +  /a  ö—  =  0, 

und  man  hat  für  das  Verhältniss  der  Leitfähigkeiten  der  beiden  Ionen 

40>|  ^  =  £=-_l£i. 

Diese  Beziehung  ist  als  solche  nicht  ohne  Interesse,  leider  lässt  sie 
sich  ohne  Hypothesen  nicht  weiter  behandeln.  Letztere  liegen  nahe  ge- 
nug, doch  hat  es  gegenwärtig  keinen  rechten  Werth,  sie  einzuführen. 
Eines  aber  erhellt  aus  der  Ent Wickelung,  dass  man  nämlich  auf  diesem 
Wege  nicht  zu  einer  dem  Verdünnungsgesetz  entsprechenden  Beziehung 
zu  gelangen  vermag. 

Endlich  hebe  ich  hervor,  dass  man  versucht  hat,  die  Arrhenius'sche 
Gleichung  für  die  vernachlässigte  Reibang  zu  corrigiren  und  dann  erst 
in  die  Dissociationsgleichung  einzuführen.  Nach  den  Entwickelungen 
auf  S.  614  hat  man  gemäss  Formel  8)  in  der  That  genauer 

Ax     (>x 
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Indessen  sind  zusammengehörige  Beobachtungen  nur  in  sehr  geringer 
Zahl  yorhanden.  Die  Herren  Pissarjewsky  und  Lemcke^)  haben 
einige  Zahlen  mitgetheilt.  Dabei  bedeuten  noch  a,  K  die  nach  der 
uncorrigirten  Arrheniu Besehen  Formel  berechneten  Werthe  von  a  und 
if,  cl\  K'  die  nach  der  corrigirten  Formel.  Die  Zahlen  beziehen  sich 
auf  eine  Lösung  Ton  Natrium chlorid  in  einer  Mischung  von  Wasser 
mit  9,87  Gew.-Proc.  Glycerin.  Als  Orenzwerth  für  die  Leitfähigkeit 
bei  unendlicher  Verdünnung  ist  die  gross te  beobachtete  Leitfähigkeit 
gewählt,  die  bei  10~^9  =  1024  eintrat,  mit  A«,  =  101,75.  Dem- 
entsprechend wurde  auch  Qw  =  Qioti  gesetzt.     So  fand  sich  also: 


10-3^ 

1          ? 

X 

ft 

«' 

K 

K' 

16 

1,2918 

89,7 

88.16  Proc. 

88,45  Proc. 

0,410 

0,423 

32 

1,2839 

92,8 

91,20      „ 

90,97      „ 

0,295 

0,287 

64 

1,2887 

95,65 

94,01       „ 

94,12      „ 

0,231 

0,236 

128 

1,2822 

97,55 

95,87      , 

95.51       , 

0,174 

0,158 

256 

1,2881 

98,95 

97,25      , 

97,32      „ 

0,135 

0,140 

512 

1,2778 

101,2 

99,46      „ 

98.75      „ 

0,378 

0,155 

1024 

1,2871 

101,75 

— 

— 

— 

— 

2048 

— 

101,4 

— 

.  — 

— 

— 

Yiel  ist  nicht  gewonnen,  wie  man  sieht;  doch  sind  die  drei  letzten 
Zahlen  für  K'  allerdings  eher  als  einander  hinlänglich  gleich  zu  bezeichnen 
wie  die  entsprechenden  für  K.  Und  das  heben  die  genannten  Herren 
besonders  hervor.  Zweifellos  ist  die  für  Reibung  corrigirte  Ärrhe- 
niu steche  Formel  Tor  der  uncorrigirten  vorzuziehen. 


d)  Jahn's  Erweiterung  der  Dissociationstheorie. 

Ich  habe  nun  noch  die  wegen  ihres  hervorragenden  ^)  Urhebers 
wichtige  Theorie  von  Jahn  3)  darzulegen.  Diese  greift  in  die  Disso- 
ciationslehre  selbst  ein,  indem  die  in  dieser  Lehre  angewendeten  Dar- 
stellungen der  Energie,  Entropie  und  Potentiale  eine  scheinbare  Er- 
weiterung erfahren,  auf  die  zunächst  einzugehen  ist. 

Wir  haben  die  Energie  eines  Systems  von  Substanzen  (Lösungs- 
mittel, Elektrolyte,  Ionen)  als  Summe  der  Energien  dieser  einzelnen 
Substanzen  aufgefasst  und  gesetzt 

1)  Mü=  MoUo  +  Miü^+  Ufa  l\  +  ... 

Die  U,  Üqj  Uij  CTj,  ...  beziehen  sich  auf  Masseneinheiten  und  auf 
denjenigen  Zustand  der  Substanzen,  in  dem  sie  sich  im  System  be- 
finden.    Die  M  sind  lediglich  Factoren,  um  von  der  Masseneinheit 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  52,  477  (1905).  —  *)  Leider  nunmehr  auch 
Dahingegangenen.  —  ")  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  37,  490  (1901);  41,  275 
(1902),  Grundriss  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  1905,  8.115  u.  a.  a.  O. 

45* 
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ZQ  den  wirklichen  Massen  überzugehen  und  die  U  können  von  den  M 
in  keiner  Weise  abb&ngen.  Auch  ist  ein  anderer  Uebergang  Ton  den 
Werthen  der  Energien  für  Masseneinheit  zu  den  Werthen  für  die  wirk- 
lichen Massen  als  durch  Multiplication  mit  den  Massen  physikalisch 
undenkbar.  Und  da  es  sich  doch  um  Energien  handelt,  die  nur  additiv 
auftreten,  möchte  man  die  obige  Darstellung  als  YoUstftndig  ansehen 
und  einer  Erweiterung  physikalisch  nicht  fähig.  Wenn  also  eine  solche 
gleichwohl  Platz  greifen  soll,  kann  sie  nur  die  besondere  Darstellung 
der  ü  betreffen. 

Wir  hatten  nun  nicht  festgestellt,  ob  und  in  welcher  Weise  die  U 
von  den  Molekelnzahlen  abhängig  sind.  Demgegenüber  setzt  Jahn, 
wenn  wir  uns  auf  die  molecularen  Energien  U],  II2,  U3  beziehen. 


2) 


Die  U{®>,  \Xf^^  Vif>,  ...  sind  die  Energien,  die  wir  bisher  als  solche 
verwendet  haben,  die  anderen  U  sind  die  neu  eingeführten.  Jahn  meint, 
die  Energien  U^°^  (in  seiner  Bezeichnungsweise  m,  Mi,  Mj»  W3,  ...)  „geben 
offenbar  Energiegrössen,  die  von  der  Wechselwirkung  der  Molekeln  des 
Lösungsmittels  unter  einander,  sowie  von  den  Wechselwirkungen 
zwischen  den  Molekeln  des  Lösungsmittels  und  den  gelösten  Molekeln 
abhängen.  Die  Energiegrössen  W^^^  (in  seiner  Bezeiobnungsweise  u,i, 
U221  ^83'  •  *  •)  hängen  ab  von  den  Wirkungen  zwischen  den  gleichartigen 
gelösten  Molekeln.  Und  endlich  die  Energiegrössen  ü^  (in  seiner  Be- 
zeichnungsweise 1*12,  w,3,  W23,  ...)  von  den  Wechselwirkungen  zwischen 
den  ungleichartigen  gelösten  Molekeln".  Herr  Planck  ist  der  gleichen 
Ansicht  1).  Ich  gestatte  mir  darum  und  wegen  der  Wichtigkeit  der 
Sache  hierzu  folgende  Bemerkung  zu  machen. 

Von  dem  kinetischen  Theil  der  Energien  ist  dabei  selbstverständ- 
lich abgesehen,  denn  dieser  erwächst  bei  jeder  Substanz  nur  aus  dieser 
Substanz  allein,  ohne  jede  Mitwirkung  irgend  einer  anderen  Substanz. 
Auf  diesen  also  kann  sich  die  Erweiterung  nicht  beziehen  und  wir 
haben  ihn  von  der  Betrachtung  auszuschliessen ,  und  uns  nur  mit  der 
potentiellen  inneren  Energie  zu  beschäftigen. 

Nehmen  wir  nun  an,  dass  diese  innere  Energie  der  Lösung  aus 
der  Energie  irgend  welcher  Kraft  Wirkungen  zwischen  den  einzelnen 
Molekeln  herrührt,  so  haben  wir  beispielsweise  für  die  Substanz,  die 
durch  den  Index  1  gemeint  ist,  für  die  Volumeneinheit: 


*)  Vorlesungen  über  Thermodynamik,  2.  Aufl.,  1905,  S.  218,  250  bis  257. 
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Eigenenergie ^NiNimimiFuj 

Energie  in  Folge  Anwesenheit  Ton  Lösungsmittel    .  NiNoininioFiQ^ 

i>         n       »               i>              i>     Substanz  2    .     .  NiN^tnim^Fii, 

«        «       f)               11              1»           »         3    .     .  NiN^mifn^Fis 

u.  s.  f. 

woselbst  die  m  Molecolargewichte ,  die  F  Energief unctionen  sind  (der 
Substanz  1  auf  sich  selbst,  des  Losungsmittels  auf  diese  Substanz  1, 
der  Substanz  2  auf  diese  Substanz  1  n.  s.  f.).  Die  gesammte  potentielle 
Energie  ergiebt  sich  hiemach  zu 

3)Pi  =  Nim^i^N,m^Fn  +  NonhF,^  +  N^m^F^t  +  Nsfn9F^^-\-'"\ 
also  auf  Masseneinheit  der  Substanz  1  bezogen 

Die  Orössen  ^ifiii,  ^0^0«  ^i^^  ^9^9^  -*•  bedeuten  die  Dichten 
der  Substanz  1,  des  Lösungsmittels,  der  Substanz  2,  der  Substanz  d,  . . . 
innerhalb  der  Lösung.  Bezeichnen  wir  diese  besonderen  Dichten 
mit  ^x,  #0»  ^i>  ^8>  •  •  -1  BO  w&re  hiemach 

^^  3- =  i«ii^n+«oFio +  «22^13 +  «32^13 +••• 

und  ebenso,  allgemein  für  eine  Substanz  i 

6)  ^  =  ^a.FM  +  *oF,o  +  ÄiF.i  +  ••• 

+  «..,..-.iF*,,li  +  a,-,  +  iF,<  +  i  +  ...;     i  =  0,  1,  2,3... 

Nun  fflgen  wir  den  kinetischen  Theil  hinzu,  der,  wie  gesagt,  nur 
durch  die  betreffende  Substanz  selbst  bestimmt  sein  kann,  und  der  T,- 
heissen  soll,  so  erhalten  wir 

7)  üi=  Ti-^^diFii  +  doFio  +  d,Fn-¥'" 

+  *,-,t~iF,-, ,_i  +  Si^i^iFi^i^i  -\ 

Hier  ist  Yon  Gliedern,  die  mit  Concentrationen  multiplicirt  sind, 
gar  keine  Rede.  Die  F  sind  charakteristische  Functionen  der  ein- 
zelnen Substanzen,  wie  sie  eben  bei  Energieberechnungen  immer  und 
überall  auftreten.  Sie  ändern  sich  selbstverständlich,  wenn  die  Concen- 
tration  sich  ändert,  aber  nicht  weil  die  Concentration  sich  ändert. 
Will  man  die  d  nicht  mit  den  F  yerschmelzen ,  sondern  für  sich  als 
-^^oWto,  -Ä^i«h>  ^i^ij  -^^8^3,  ...  schreiben,  so  ist 

8)  Mü  =  MoilNoWoFoo  +  i^^i w^Foi  +  X^m^Fo^  +  •• '  +  -Z^o^o Tq) 

+  M^(\N,m,Fu  +  KomoF.o  +  X.rn^F^^  +  -'  +  X,m,  T,) 

+  Jtfa(|iV^2»W2l^j2 +  -^"0^0^20  +-^'i»«iF2i  H h-ZVa^aTa), 

+ • 

was  grundsätzlich  gleichbedeutend  ist  mit  der  Gleichung 
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9)  MU  =  Jfo(|Ä,i;,  +  «, Foj  +  Ä,F„  +  «,Fo,  +  -  +  «0  ^o) 
+  M, (1  J,F„  +  d,F,,  +  d,F„  +  d,F„  +  ...  +  Ä,  T,) 
+  M,  (1 «,  >-„  +  «0  *M  +  Ä,  i^«  +  «.  F„  + . . .  +  Ä,  r,) 

+ 

Wir  betrachten  noch  die  anderen  Grössen,  Entropie  and  thermo- 
dynamisches  Potential.  Die  Entropie  ist  von  der  Art  einer  Energie 
dividirt  durch  eine  Temperatur.  Das  Product  aus  Entropie  und  Tempe- 
ratur wird  also  eine  Energieart  sein  und  für  ein  System  sich  additir 
verhalten.     Hiernach  müssen  wir  schreiben 

Jahn  macht  in  Bezug  auf  die  S  die  gleichen  Annahmen  wie  in 
Bezug  auf  die  ü.  Da  wir  die  Function,  welche  Entrojtte  bedeutet,  nicht 
kennen,  für  sie  eine  moleculartheoretische  rationelle  Darstellung  nicht 
besitzen,  so  steht  es  allerdings  bei  dieser  frei,  beliebige  Annahmen  zu 
machen.  Indessen  sind  die  OS,  wie  bemerkt,  Energien.  Also  ist  es 
wohl  gerechtfertigt,  für  sie  dieselbe  Darstellung  zu  wählen,  die  den 
Energien  ü  zukommt,  nur  mit  anderen  Functionen  als  die  jP,  etwa  mit 
solchen  G. 

Und  ganz  dasselbe  gilt  für  das  thermodynamische  Potential  0y 
das  ja  eine  Energie  ist.  Kürz,  man  bekommt  auf  diese  Weise  eigent- 
lich absolut  nichts  neues,  sondern  nur  die  früheren  Planck' sehen 
Formeln  wieder.  Man  erfährt  nur,  was  auch  Yon  vornherein  klar  ist, 
dass  die  Grössen  alle  lineare  Functionen  der  Dichten  der  einzelnen 
Substanzen  —  wie  diese  sich  eben  im  System  befinden  —  sind. 
Im  Uebrigen  aber  ist  schon  auch  bei  der  einfachen  Planck' sehen 
Darstellung,  wie  ich  gegen  den  Urheber  dieser  Darstellung,  Herrn 
Planck  selbst,  betonen  muss,  dem  Einfluss  aller  Substanzen  auf  ein- 
ander und  auf  sich  selbst  Rechnung  getragen.  Dieses  ist  in  den  Dichten 
und  Functionen  F,  G  u.  s.  f.  geschehen.  Die  Planck'schen  Dar- 
stellungen, richtig  interpretirt,  sind  durchaus  schon  voll- 
ständig. Denn  es  ist  nichts  über  die  Functionen  (7,  S,  ^  bestimmt, 
und  der  Umstand,  dass  sie  nur  mit  den  N  multiplicirt  erscheinen,  ent- 
halt keine  Annahme  über  ihre  Art.  Wir  werden  bald  sehen,  dass  auch 
der  Fortgang  der  Rechnung  an  sich  keine  solche  Annahme  einschliesst. 

Man  kann  nämlich  noch  von  einem  anderen  Gesichtspunkt  aus- 
gehen.    Die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingnng  lautet 


XT=n 


lOi)  8  (iwa»)  =  V  ö  (jif,  «p,)  =  0, 

oder,  auf  Molekeln  bezogen 


:0 
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Wir  haben  also 
10,)  'T^.öN,  +  £N.d^,  =  0. 

x  =  0 

In  der  früher  behandelten  Dlssociationstheorie  wird  angenommen , 
da88  die  d$j,  von  den  d  Ng  unabhängig  sind,  denn  es  werden  die  $« 
als  durch  die  Beschaffenheit  der  Substanzen  bestimmt  angesehen  und 
diese  wiederum  betrachtet  man  als  von  irgend  welchen  Ursachen  ab- 
hängig, die  einerseits  durch  die  Constitution  der  Substanzen  selbst  be* 
dingt  sind,  andererseits  durch  Einwirkungen,  die  in  der  Lösung  Ton 
Substanz  zu  Substanz  gehen.     Man  setzt  darum  getrennt 

11)  "^  V«-Vx  =  0 
und 

12)  'XiVx*^x  =  0. 

Nun  ist  es  möglich,  dass  diese  Zerlegung  der  Bedingungsgleichung 
nicht  ohne  Weiteres  zulässig  ist,  dass  jene  Ursachen  auch  von  den 
Molekelnzahlen  noch  abhängig  sind,  indem  sie  etwa  an  Intensität  mit 
wachsenden  oder  abnehmenden  Molekelnzahlen  steigen  oder  faUen. 
Alsdann  freilich  könnte  man  statt  der  ersten  Gleichgewichtsgleichung 
haben 

Nimmt  man  weiter  in  zweiter  Näherung 

14)  %  =  iYo^io  +  N,%i  +  N^^i2  +  •••+?» 

an,  woselbst  das  ^,'  von  den  JV  nicht  mehr  abhängt,  so  kommt  man 
freilich  auf  die  Jahn 'sehe  Erweiterung  der  Planck 'sehen  Theorie. 
Sehen  wir  aber  erst  zu,  was  aus  der  Gleichgewichtsbedingung  wird. 
Sie  geht  über  in 


15.)  V  (1J,  + 

x  =  0 

oder 


15^)  i:m  + 

x  =  0 


i:  Ni^.i  +  V  .Y,^, ,)  dX.  =  0 


Die  "^  sind  die  Potentiale  der  bisherigen  einfachen  Dissociations- 
theorie,  es  treten  zu  ihnen  also  nach  den  ^lineare  neue  Functionen 
hinzu.  Jahn  nimmt  von  diesen  an,  dass  ihre  EinzeLfunctionen  ^^i  i^ur 
Ton  Druck  und  Temperatur  abhängen,  also  namentlich  nicht  von  den 
X  und  nicht  von  den  Concentrationen. 

Nun  hatten  wir  allgemein  gesetzt 

16)  ^=  ^(Ii1ogc  —  (p), 
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und  die  GleichgewichtsbedingiiDg,  z.  B.  für  einen  einzigen  Elektrolyten 
in  Lösung,  war 

17)  n(]B/ö^c,2  — 9ia)— Wi(Ä?o^Ci  — 9i)  —  njCR%Cj  — 9a) =0. 

Jetzt  haben  wir,  indem 

18)  %i+%.  =  »£l.i 
genommen  wird,  und  man  die  Indioes  entsprechend  wählt 

19)  n(Rlog  c^  —  (p^^)  —  n^  {Elog  Ci  —  g?i)  —  Wj  (Rlog  c,  —  9a) 

=  —  n  {No  ni2,o  +  iV^ia  Oi2,i2  +  i^i  Oia.i  +  iV,  0x2,2  +  •  •  •) 
+  ni(iVoOi,o  +JV^ian,.,2  +iV^iOi,i  +i^2  0i.2  +•••) 
+  na(iVon2,o  +A^ia02.i3  +iV^iOa,i  +iV,Cl2,2  +•••) 
+ 

Denkt  man  sich  noch  die  O  mit  Nq  multiplicirt  und  dividirt  and 
schreibt  für  die  NqCl  einfacher  O,  so  wäre,  auch  in  Anlehnung  an  die 
J  a  h  n  ^  sehe  Darstellungsweise, 

20)  n  (Rlog  Ci»  —  (p^^)  —  n^  {Rlog  c^  —  9i)  —  n,  {ITlog  c^  —  qpj) 

=  —  n  (  Oi2,o  +  -j^  Ci2,i2  +  j^  Oif.i  +  -^  CI12.2  +  •  •  •  j 

+  ,,(S,o+^S2.2+|ü2.     +^D2.2+...) 

+ 

Die  erste  Darstellung  ist  die  rationellere.  Will  man  statt  der 
Molekelnzahlen  Molekelnconcentrationen  haben,  so  wäre  es  consequenter, 
die  Concentrationen  c  einzuführen,  also  die  O  sich  mit  -^o  ~h  -^12  ~l~  ^1 
-{-  -^2  H — '  multiplicirt  zu  denken.     Dann  hätte  man,  indem 

gesetzt  und  die  frühere  Grösse  iL  eingeführt  wird : 

21)  log(c72"c'l'c;\,.)  =  logK 

+  W    (-4i2,0  +  Ci2u4i2,i2  +  Ci-4i2,l  +  02-^12,2  H ) 

—  «l(-4i,0    +C,2ill,12    +CiAi,i     +C2i4i,2    +•••) 

^2(^12,0     +^12-42,12    +Cl-^2,1     +C2i42,2     H ) 

Diese  Gleichung  ist  transcendent  mit  Bezug  auf  die  Concentrationen. 

Zu  dem  gleichen  Ergebniss  aber  gelangen  wir,  wenn  wir  in  der 
«Schlussformel  der  Dissociationslehre  nach  Planck  unter  17)  die  Func- 
tionen q)  nicht  bloss  von  Druck  und  Temperatur,  sondern  auch  jede 
von  allen  Molekeluzahlen ,  oder  von  den  Concentrationen  abhängen 
lassen,  und  zwar  der  Einfachheit  halber  zunächst  linear.  Dieser  Weg 
jscheint  mir  sogar  der  richtigere  zu  sein. 
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Ich  habe  nämlich  in  meinem  Werke  oft  hervorgehoben,  dass  die 
Zerlegung  der  allgemeinen  Bedingungsgleichung  unter  lOg)  in  zwei  zu- 
sammenfassende Bedingungsgleichungen  mit  Ö  N  und  d  $  als  Variationen 
die  Bedeutung  hat,  dass  erstens  jede  der  Substanzen  gegen  alle  anderen 
in  Gleichgewicht  sein  soll,  und  zweitens,  dass  jede  der  Substanzen  auch 
in  sich  in  Oleichgewicht  sich  zu  befinden  hat.  Demnach  hängen  die 
Variationen  ÖN  in  dem  Theile  ^dN  nicht  mit  den  Variationen  d^  in 
dem  Theile  Nd^  zusammen,  erstere  sind  bedingt  durch  die  willkür* 
lieh  zu  behandelnden  Mengen  der  zusammengebrachten  Substanzen, 
letztere  durch  die  Beschaffenheit  der  Substanzen,  welche  nicht  will- 
kürlich geändert  werden  kann,  wenn  sie  auch  mit  von  den  Mengen- 
verhältnissen abhängen  sollte.     Also  ist  es  meines  Erachtens  eigentlich 

nicht  zulässig,  die  Glieder  iVi  ^-^^  d^»,  weil  sie  den  Factor  ÖN^ 
Laben,  mit  denen  ^nÖ Nx  zusammenzufassen.  Denn  die  Variation  in 
den  letztgenannten  Gliedern  ist  nicht  öNk^  sondern  ^  *  dN»  und  be- 
dingt eine  Beschaffenheitsänderung  durch  eine  Mengenänderung, 
nicht  aber  eine  Mengenänderung  als  solche.  Es  sind  nur  mathematisch 
mit  ^x9Nx  ähnliche  Variationen,  nicht  physikalisch  vergleichbare. 

Ist  das  obige  richtig,  so  folgt  weiter,  dass  die  Planck^sche  Disso- 
•ciationstheorie  sogar  bis  zur  allgemeinen  Schlussgleichung 
(Tormel  IO3)]  durchaus  vollständig  ist  und  keinerlei  Erwei- 
terung erfahren  kann. 

Die  von  Jahn  gleichwohl  vorgenommene  Erweiterung  bedeutet 
dann  lediglich,  dass  die  Functionen  <p  der  letzten  allgemeinen  Gleich- 
^ewichtsbedingung  von  Planck,  ausser  von  Druck  und  Temperatur 
auch  von  den  Molekelnzahlen  oder  Concentrationen  abhängig  gemacht 
werden.  Das  kann  man  selbstverständlich  thun,  um  die  Formeln,  wenn 
«ie  der  Erfahrung  nicht  entsprechen,  an  sie  anzupassen.  Aber  die 
physikalische  Bedeutung,  die  Jahn  seiner  erweiterten  Dissociations- 
theorie  zuschreibt,  hat  sie  nicht;  besser  gesagt,  sie  hat  sie  nicht  vor 
der  einfachen  Planck'schen  Dissociationstheorie.  Nun  aber  muss  ich 
noch  eine  Bemerkung  machen ,  die  auch  die  Noth wendigkeit  ihrer  Ein- 
fährung berührt. 


e)  Kritik  der  Dissociationsberechnung  aus 

der  Gefrierpunktserniedrigung  oder  Siedepunktserhöhung 

und  Vergleichung  mit  den   Ostwald'schen    Gleichungen. 

Theorie  von  Nernst. 

Anlass  und  Ausgangspunkt  für  die  Jahn 'sehe  Theorie  ist  nämlich 
der  Umstand,  dass  die  Ostwald' sehe  Gleichung  nicht  bloss  als  Gleichung 
für  die  Leitfähigkeit,  worin  sie  ja  von  dem  Arrhenius' sehen  Gesetz 
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abhängig  iat,  sondern  auch  als  DissooiatioDsgleichang  selbst  nicht  der 
Erfahrung  entspricht 

Wir  sehen  tod  der  Ungenauigkeit  dieser  Gleichung  auch  nach  der 
Plane k'schen  Dissociationstheorie,  worüber  schon  gesprochen  ist,  ab. 

Wie  in  Bd.  3,  1  dieses  Werkes  aas  einander  gesetzt  und  auch  in 
diesem  Bande  mehrfach  wiederholt  ist,  haben  wir  zur  Ermittelung  Yon 
Concentrationen  erstens  die  Formeln  für  das  Gleichgewicht  einer  ein- 
heitlichen Losung,  zweitens  diejenigen  für  die  WärmoTorgSnge  bei 
Aenderung  des  Gleichgewichtes  einer  Lösung.  Ein  anderes  Mittel  findet 
spater  Erwähnung.  Geschieht  die  Störung  des  Gleichgewichtes  nur 
durch  Gefrieren  des  Lösungsmittels,  so  wird,  wenn  ^  die  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  bedeutet,  für  verdünnte  Lösungen  gesetzt 

1)  j=%  ^•'   • 


d  bezeichnet  die  Summe  der  Concentrationen  des  Elektrolyts  und  der 
Ionen.    Für  einen  binären  Elektrolyten  also  geht  die  Gleichung  über  in 

2)  c,,  +  c,  +  r,  =  z/^^, 

und  zu  Folge  der  Gleichungen  unter  17)  und  18)  auf  S.  663  in 
_  .  (yt,)[l+(fc-l)«1       _       Wo?o  J  (N,,)i 

^1/     ■^r~rr^rTrrT-7ir-^rrri  —  ^  -ä» —      


^%  +  (-v,a)[i  +  (Ä-i)«]  »^  Ti      iv„  +  (iv„).- 

oder  anch  in 

1  +(fc— I)«      _    1         OTq?«  J 

»^  l  +  (Cu)(A-l)a        (Cis)        *u-   TT 

und  für  A:  =  2  in 

1  -|-(ciä)a  *o    B 

Das  wäre  zu  Tergleichen  mit  der  Beziehung  ffir  das  Disaoci&tiona- 
gleichgewicht  unter  29),  S.  664 

5)  -^        ^^'^^        =  K 

^  l-al  +  Cc^)«        ^' 

woraus  sich  ergeben  würde 

also 

7)  ( 


Leider  kann  man  von  dieser  so  einfachen  Beziehung  keinen  zahlen- 
mässigen  Gebrauch  machen,  weil  die  Grösse  K  nicht  bekannt  ist. 

In  anderer  Form  hat  man  für  ein-  und  einwerthige  Elektrolyte, 

da  für  solche  iVj,  +  iV^i  +  JVa  =  {N12)  +  Ni  sein  muss 
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81)  (J^„)  +  N,  =  j!!^L[N,  +  (iV„)  +  NA. 

0     -B 

Nennt  man  8  die  Dichte  der  Lösung,  m  ihr  mittleres  Molecular- 
gewicht,  so  wäre  hiemach 

8,)  (N,,)  +  N,=J^h.^s. 

Für  wässerige  Lösungen  hinlänglicher  Verdünnung  setzt  Jahn 
m  =  Wqj  s  =  1000,  letzteres  wenn  die  N  auf  Liter  bezogen  werden, 
in  welchem  Falle  wir  sie  mit  N'  bezeichnen  wollen.  Es  wird  dann  für 
solche  Lösungen  (mit  ^0  =  273,  7©  =  79,51,  J  =  420,3  X  10*, 
5  =  831,46  X  10»,  vergl.  auch  S.  656) 

9)  (iV^i'a)  +  iV;  =  0,5393  ^. 

Genauer  vielleicht  ist  die  Formel 

100  K^ia)  +  Ni]  (1  -  ^4^  ^)  =  0,5393  J, 

also  wegen  ^0  =  55,56  etwa 

IO2)  (^12)  +  JSri  =  (0,5393  +  0,0054  z^  J. 

Es  wird  dann 

11)  N{  =  (0,5393  +  0,0054  ^)  z/  —  1000 1?. 

Mit  dieser  Beziehung  ist  also  die  Gleichgewichtsgleichung  zu- 
sammenzuhalten, welche  für  diesen  Fall  lautet 

Wenn  man  you  der  Veränderlichkeit  von  z=  absieht  und  setzt 

m 

13)  K'  =  K  =  , 

m 

wird 

^*^  100üV-iV{  ^  ^'' 

welche  Formel  Jahn  verwendet.  Doch  sind  bei  ihm  die  N  nicht  die 
Molekelnzahlen,  bezogen  auf  Raumeioheit  der  Lösung,  sondern  diejenigen 
bezogen  auf  Gewichtseinheit,  und  zwar  des  Lösungsmittels.  Seine  Zahlen 
wären  also  noch  mit  dem  Verhältniss  der  Dichte  der  Lösung  zu  der 
des  Lösungsmittels  zu  multipliciren.  Aber  dieses  Verhältniss  ist  in 
keinem  Falle  bestimmt,  so  dass  nichts  übrig  bleibt,  als  die  Zahlen  so 
zu  benutzen,  wie  sie  angegeben  sind.  Indessen  ist  ja  von  der  Ver- 
änderlichkeit der  Dichte  der  Lösungen  überhaupt  abgesehen. 


Digitized  by  VjOOQIC 


716 


Bechxehntes  Capitel. 


Ehe  ich  Jahn 's  Berechnungen  aus  seinen  eigenen  Beobachtungen 
mittheile,  schicke  ich  Toraos,  dass  Herr  Bilts  i)  in  einem  Falle  die 
Vereinbarkeit  der  Dissociationsgleichung  mit  der  Gefrierpunktsgleichung 
nachgewiesen  zu  haben  glaubt,  und  xwar  fOr  eine  w&Bserige  Lösung 
Yon  Gäsiumnitrat,  welch  letzterer  Stoff  sogar  ein  starkes  Elektrolyt  ist. 
Er  theilt  folgende  Zahlen  mit: 


10-8  9> 

J 

K 

•c. 

^-(l_„)lO-8,p 

130,7 

0.028 

0,98 

0,33 

51,6 

;     0,070 

0,95 

0,35 

21,6 

1        0,164 

0,907 

0,41 

10,2 

0,331 

0,810 

0,34 

7,09 

0.460 

0.750 

0,32 

4.81 

0,662 

0,704 

0,85 

3,885 

0,907 

0,641 

0.34 

2,62 

1,125 

0,575 

0,30 

2,33 

i        1,267 

0,578 

0,34 

Die  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  können  in  der  That  als  nur  in 
Folge  der  Beobachtungsunsicherheiten  Yon  einander  abweichend  an- 
gesehen werden.  „Gftsiumnitrat'' ,  sagt  in  Folge  dessen  Herr  Biltz, 
„ist  der  erste  starke  Elektrolyt,  dessen  DissociationsTerh&ltnisse  genau 
bekannt  sind.^  Das  bedarf  freilich,  wie  wir  bald  sehen  werden,  einer 
erheblichen  Einschränkung. 

Nun  die  Untersuchungen  Jahn 's.  Er  benutzt  also  die  Formeln 
11)  und  14)  ohne  das  Correctionsglied.  Ich  fOhre  die  Ergebnisse  der 
Berechnungen  nach  seinen  eigenen  Beobachtungen  >)  über  ^  an : 


Natriumchlorid 

Ealiumchlorid 

10«  ij 

^0. 

K 

K' 

10»  1/ 

J^G, 

K 

K' 

0,301  0 

1,0242 

0,251  4 

1,274 

0,338  6 

1,1311 

0,271  4 

1,096 

0,252  8 

0,8615 

0,211  8 

1,094 

'  0,258  6 

0,8710 

0,2111 

0,938 

0,201  1 

0,6895 

0,170  8 

0,963 

1  0,200  8 

0,6800 

0,165  9 

0,789 

0,150  5 

0,5170 

0,128  3 

0,742 

•  0,150  5 

0,5140 

0,120  7 

0,675 

0,100  4 

0,3485 

0,087  6 

0,600 

0,100  2 

0,3470 

0,086  9 

0,568 

0,075  82 

0,2645 

0,066  83 

0,497 

1  0,075  76 

0,2640 

0,060  61 

0,485 

0,050  35 

0,1760 

0,044  57 

0,344 

0,050  43 

0,1765 

0,044  76 

0,353 

0,038  03 

0,1350 

0,034  88 

0,372 

0,037  77 

0,1340 

0,034  50 

0,364 

0,025  20 

0,0895 

0,023  07 

0,250 

0,025  34 

1 

0,0893 

0.023  30 

0,259 

Die  Zahlen  für  K'  sind,  wie  man  bemerkt,  keineswegs,  auch  nicht 
annähernd,  constant,  sie  fallen  sehr  stark  mit  steigender  Verdünnung. 

Beobachtungen  anderer  Forscher  führen  zu  keinem  anderen  Er- 
gebniss.     Ebenso  nicht,  wie  ich  selbst  gefunden  habe,  Rechnungen  mit 

»)  Zeitschr.  f.  Physik.  Chem.  40,  218  (1902).  —  *)  1.  c.  und  Zeltschr.  f. 
physik.  Chem.  50,  144  ff.  (1905). 
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Btrengeren  Fonneln,  aber  unter  gleichen  Voraussetzungen  über  die  Disso- 
ciation.  Also  sieht  Jahn  den  Schluss,  dass  die  Erfahrung  die  Gleichzeitig- 
keit der  beiden  Formeln  unter  11)  und  14)  nicht  zulasst,  die  Grundlagen 
fOr  diese  Formeln  demnach  einer  Aenderung  bed&rfen.  Diese  Grund- 
lagen bestehen  in  der  Annahme  über  die  Form  des  Potentials.  Und 
dementsprechend  ftndert  Jahn  diese  Form  in  der  angegebenen  Weise. 
Damit  findet  er  als  Gefrierpunktsgleichung  für  eine  ein-  und  ein- 
werthige  Lösung 

_  ^  J  f»o  ?o L_  7^2 ?Lrrv  V 


15)        Jogco  =  ^ 


B     »' 


2W 


n: 


•N,]N, 


^  J    ^0^0 


—  -jCi'2  —  ac'iaci, 


K     ^2 
und  als  Dissociationsgleichung 


16) 


Cis 


Hierin  sind  a  und  5  Constanten  und  geben  die  d  die  Concentra* 
tionen  mit  Bezug  auf  die  Molekelnzahl  des  Lösungsmittels  allein  (nicht 
der  Losung).  Für  hinreichend  Terdünnte  Lösungen  gehen  diese  Glei- 
chungen über  in 


17) 


+ 


2.V« 


18) 


^l_,-i^^'«'^^'(^.-^)  =  x.v„  = 


K'. 


Indem  die  Molekelnzahlen  auf  Liter  bezogen  werden,  nimmt  Jahn 
JVq  =  1000  und  findet  als  passende  Werthe  für  —  und  —  beiKalium- 


Chlorid  — 4  und 
dieses  Salzes: 


-  2.     So  ergiebt  sich  ihm  für  eine  wässerige  Lösung 


(Ä^w) 

A 

aus  Gl.  17) 

AV 

X' 

(Xi2)-iv; 

aus  Gl.  18) 

0,338  6 

1,1311 

0,141  6 

0,101 

0,169 

0,258  6 

0,8710 

0,128  9 

0,128 

0,166 

0,200  8 

0,6800 

0,114  1 

0,150 

0,169 

0,150  5 

0,5140 

0,097  0 

0,176 

0,179 

0,100  2 

0,3470 

0,074  0 

0,209 

0,200 

0,075  76 

0,2640 

0,059  30 

0,214 

0,203 

0,051  17 

0,1799 

0,042  66 

0,214 

0,203 

0,050  43 

0,1765 

0,041  59 

0,196 

0,187 

0,040  50 

0,1426 

0,034  43 

0,195 

0,187 

0,037  77 

0,1340 

0,0:i2  78 

0,215 

0,206 

0,030  24 

0,1071 

0,026  46 

0,185 

0,178 

0,025  40 

0,0893 

0,022  54 

0,178 

0,172 
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Trotz  des  Ganges,  den  die  Zahlen  in  der  leisten  Spalte  noch  auf- 
weisen, kann  die  Constanz  yon  K'  noch  als  einigennaasaen  gewahrt 
angesehen  werden. 

Für  wässerige  Lösungen  von  Natrium chlorid  wird  -^  =  —  5, 
-—  =  — 3  angesetzt,  die  Zusammenstellung  ergiebt: 

-^0 


(^1.) 

J 

\ 

K 

K' 

aus  Gl.  17) 

(A^.)-N, 

aua  Gl.  18) 

0,301  0 

1,0242 

0,1217 

0,0826 

0,159 

0,252  8 

0,8615 

0,1143 

0,0943 

0,150 

0,201  1 

0,6895 

0,104  8 

0,114 

0,150 

0,150  5 

0,5170 

0,089  51 

0,131 

0,149 

0,100  4 

0,3485 

0,069  87 

0.160 

0,162 

0,075  82 

0,2645 

0,056  75 

0,169 

0,166 

0,050  35 

0,1760 

0,040  18 

0,159 

0,154 

0,038  03 

0,1350 

0,032  34 

0,184 

0,177 

0,025  20 

j          0,0895 

0,022  Ol 

0,152 

0,147 

Die  Constanz  des  K'  ist  hier  besser  gewahrt  als  bei  Kaliomchlorid. 
Jedenfalls  aber  hftngen  die  Grössen  a  und  6  hiernach  auch  im  gleichen 
Lösungsmittel  von  der  Natur  des  Elektrolyts  ab. 

Da  ich  der  J  ah  naschen  Erweiterung  der  Planck' sehen  Disso- 
ciationstheorie  zunächst  noch  nicht  das  Wort  sprechen  möchte,  halte 
ich  mich  noch  an  die  bisherigen  Grundlagen  und  habe  diese  einer 
Untersuchung  zu  unterziehen.  Ich  behandle  zuerst  die  Oefrierpunkts- 
formel  und  führe  dabei  einiges  näher  aus,  was  schon  früher  (Bd.  3,  1, 
S.  152  ff.)  Erwähnung  gefunden  hat. 

Die  Ausgangsformel  für  die  Gefrierpunktsgleichung  ist  die  aus  dem 
allgemeinen  Planck'schen  Wärmetönungssatz  [Bd.  2,  S.  311, Formel  54)] 
abgeleitete  Beziehung 

19)  Jm^hd»  =  Rd^d  (Jogco)  =  B^^  ^  - 

Co 
Diese  Gleichung  besagt  ursprünglich,  dass,  wenn  im  System  einer 
Lösung  und  ihres  zum  Theü  ausgefrorenen  Lösungsmittels  bei  der 
Temperatur  ^  und  der  Concentration  des  Lösungsmittels  Co  Gleich- 
gewicht herrscht  und  man  die  Temperatur  des  Systems  um  d^  er- 
niedrigt, dass  dann  soviel  Lösungsmittel  aus  der  Lösung  weiter  ans- 
friert,  bis  die  Concentration  des  Lösungsmittels  in  der  übrig  bleibenden 
Lösung  absolut  um  das  aus  ihr  zu  entnehmende  dco  gefallen  iat,  wäh- 
rend der  Elektrolyt  darin  unverändert  erhalten  bleibt.  Wenn  das  ge- 
schehen ist,  tritt  wieder  Gleichgewicht  zwischen  Lösung  und  aus- 
gefrorenem Lösungsmittel  ein,  nunmehr  jedoch  mit  der  Temperatur 
^  —  (Id-  und'der  Concentration  des  Lösungsmittels  Cq dc^. 
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Also  die  Gleichung  19)  bezieht  sich  auf  das  Gleichgewicht  einer 
Lösung,  ans  der  das  Lösungsmittel  ausfallen  kann,  als  wenn  die  Lösung 
an  diesem  Lösungsmittel  ges&ttigt  wäre.  Sättigung  an  Lösungsmittel 
geschieht  aber,  entweder  wenn  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen  ist, 
dass  das  Lösungsmittel  verdampfen  muss,  oder  wenn  sie,  wie  im  Falle, 
mit  dem  wir  uns  hier  beschäftigen,  so  tief  gesunken  ist,  dass  das 
Lösungsmittel  gezwungen  ist,  auszufrieren.  Wir  haben  es  so  mit  Ver- 
hältnissen zu  thun  in  Folge  Yon  eintretender  Uebersättigung  an  Lösungs- 
mittel ,  wodurch  ein  Gleichgewicht  gestört  und  nach  Aufhebung  dieser 
Uebersättigung  durch  Entfernung  Ton  Lösungsmittel  wieder  hergestellt 
wird.  Die  Wärme  1q  ist  gewissermaassen  die  Ausfall  wärme  des  Lösungs- 
mittels bei  consiantem  Druck  und  formell  gerade  so  zu  berechnen,  wie 
die  Ausfallwärme  eines  Elektrolyts  in  einer  an  diesem  EHekirolyt  über- 
sättigten Lösung.  Und  selbst  die  Vorgänge  sind  nicht  sehr  yerschieden, 
denn  hier  wie  dort  fällt  die  betreffende  Substanz,  Lösungsmittel  oder 
Elektrolyt,  im  anderen  Zustande  aus,  als  in  dem  sie  sich  in  der  Lösung 
befindet 

Die  Analogie  ist  vollkommen,  und  es  handelt  sich  in  der  That  um 
bei  Temperaturvariationen  von  selbst  eintretende  Gleichgewicfttsände- 
rungen  einer  an  Lösungsmittel  gesättigten  Lösung.  Nicht  aber  kommt, 
immer  nach  der  eigentlichen  physikalischen  Bedeutung  der 
Formel,  Uebergang  von  einer  Lösung  zu  einer  anderen  Lö- 
sung in  Betracht.  Davon  ist  bei  der  Ableitung  der  Formel  gar 
keine  Rede,  die  ja  nur  aus  dem  Uebergang  aus  einem  Gleichgewichts- 
zustand einer  Lösung  in  einen  anderen  Gleichgewichtszustand  der  näm- 
lichen Lösung  gewonnen  ist.  An  keiner  Stelle  wird  auf  den  Elektrolyt 
Bezug  genommen.  Nur  iudirect  hat  dieser  Elektrolyt  mitzuwirken, 
indem  seine  Anwesenheit  in  der  Lösung  es  ermöglicht,  dass  die  Con- 
centration  des  Lösungsmittels  überhaupt  variiren  kann.  In  zweiter 
Linie  ist  dann  mit  entscheidend,  dass  durch  den  Elektrolyt  auch  die 
Ausfallwärme  und  das  Potential  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung 
beeinflusst  wird.  Ist  keine  gelöste  Substanz  vorhanden,  so  fällt  die 
Gefrierpunktsgleichung  in  dem  üblichen  Sinne  überhaupt  fort.  Wechselt 
der  Elektrolyt,  so  ändern  sich  möglicher  Weise  Ausfall  wärme  und 
Lösungsmittelpotential. 

Ja,  so  sehr  ist  bei  der  Ableitung  der  Gefrierpunktsgleichung  von 
dem  Elektrolyt  abgesehen,  dass  für  Cj  sogar  eine  besondere  Gleichung 
besteht,  nämlich  diejenige  Gleichung,  die  aus  dem  Gleichgewicht  zwischen 
dem  noch  gelösten  Lösungsmittel  und  dem  schon  ausgefrorenen  Lösungs- 
mittel sich  ergiebt  (Bd.  3,  1,  S.  150).     P]s  muss  ja  sein 

20)  Co  =  Kq,     Co  —  clco  =  Ko  —  -^  d  0, 

und  die  Gleichung  kann   auch  aufgefasst  werden  als  eine  solche  für 
die  Variation  der  das  Gleichgewicht  zwischen  noch  gelöstem  und  schon 
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ausgefrorenem  Lösungsmittel  bestimmenden  Grösse  jK^,  wobei  selbst 
die  indirecte  Bedeutung  des  Elektrolyts  als  eines  Mittels  Ck>ncentration8- 
änderungeu  des  Lösungsmittels  erst  zu  ermöglichen,  yerschwunden  ist, 
und  die  Gleichung  15)  in  der  Planck^ sehen  Form 

♦Wo  ^^ 

auch  gilt,  ob  Elektrolyt  yorhanden  ist  oder  nicht. 

Nun  kann  man  freilich  Cq  auch  unmittelbar  Tarüren.  Zunächst, 
indem  man  Lösungsmittel  als  solches  zur  Lösung  hinzufügt  oder  der 
Lösung  entzieht. 

Nehmen  wir  an,  es  sei  Lösungsmittel  bei  der  Temperatur  d"  hinzu- 
gefügt und  dadurch  Cq  um  dc^  erhöht,  so  wird  das  Lösungsmittel  nun- 
mehr erst  bei  der  höheren  Temperatur  d"  +  d  d"  mit  dem  ausgef rorenen 
Lösungsmittel  im  Gleichgewicht  sein.  Wie  soll  aber  diese  höhere  Tempe- 
ratur eintreten,  wenn  sie  nicht  von  aussen  herbeigeführt  wird?  Geschieht 
letzteres  nicht,  so  wird  die  zugefügte  Menge  Lösungsmittel  einfach  aus- 
frieren, und  der  frühere  Zustand  sich  Yon  selbst  wieder  herstellen.  Wir 
haben  »Iso  keinen  natürlichen  Vorgang  vor  uns,  der  die  willkürlich 
vorgenommene  Erhöhung  von  Cq  auf  Cq  -\-  dc^  aach  erhält  und  einen 
neuen  Gleichgewichtszustand  mit  dieser  neuen  Concentration  des  Lö- 
sungsmittels herbeiführt.  Bas  heisst  aber,  die  Gleichung,  um  die  es 
sich  immer  handelt,  wird,  wesenlos;  wir  können  sie  nur  benutzen,  uni 
eine  zweite  willkürliche,  von  uns  vorzunehmende  Handlung,  die  Tempe- 
raturerhöhung, in  ihrer  Stärke  aus  der  Formel  voraus  zu  berechnen. 

Entziehen  wir  andererseits  der  Lösung  unmittelbar  Lösungsmittel,, 
so  dass  die  Concentration  des  letzteren  in  Cq  —  d  Cq  übergeht ,  so  wird 
die  nunmehrige  Ausfriertemperatur  d'  —  dd"  sein.  Diese  Temperatur 
ist  wieder  nicht  vorhanden.  Führen  wir  sie  nicht  selbst  durch  Ab- 
kühlen herbei,  so  bleibt  abermals  die  neue  Concentration  Cq  —  dc^. 
nicht  erhalten,  vielmehr  löst  sich  vom  ausgefrorenen  Lösungsmittel  so 
viel  wieder  auf,  bis  die  frühere  Concentration  Cq  sich  von  selbst  wieder 
hergestellt  hat. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  gelten,  wenn  die  Concentrations- 
änderung  des  Lösungsmittels  durch  willkürliche  Zuführung  oder  Ent- 
ziehung von  Elektrolyt  bewirkt  wird.  Auch  hier  entsteht  kein  dem 
neuen  Concentration s Verhältnisse  entsprechendes  Gleichgewicht  zwischen 
gelöstem  und  ausgefrorenem  Lösungsmittel  auf  natürlichem  Wege ;  ent- 
weder stellt  sich  die  frühere  Concentration  des  Lösungsmittels  von 
selbst  wieder  her,  so  dass  nichts  erreicht  ist,  oder  wir  müssen  die 
Temperatur  der  neuen  Concentration  von  aussen  anpassen. 

Man  sieht,  auf  dem  Wege  willkürlicher  Aenderung  der  Concen- 
tration des  Lösungsmittels  durch  freihändige  Zufügung  oder  Entnahme 
von  Lösungsmittel  oder  von  Elektrolyt,  ist  es  nicht  möglich,  die  Vor- 
aussetzungen  der   Theorie    zu   erfüllen,    weil   es   sich   eben    um    einen 
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natürlichen  Vorgang  handelt,  der  sich  auf  hestimmtem  Wege  in  ganz 
bestimmter  Weise  von  selbst  abspielt. 

Und  noch  eins,  was  damit  in  Zusammenhang  steht.  DiePlanck'  sehe 
Theorie  setzt  Umkehrbarkeit  der  Vorgänge  ygraus.  Nun  ist  aller- 
dings das  Aasfrieren  eines  Lösungsmittels  durch  fallende  Temperatur 
ein  umkehrbarer  Vorgang,  denn  durch  Erhöhung  der  Temperatur  und 
Diffusion  kann  das  Lösungsmittel  in  die  Lösung  wieder  hineinthauen, 
wie  es  durch  Erniedrigung  der  Temperatur  und  abermals  Diffusion 
ausfror.  Dagegen  ist  es  bei  Lösung  eines  nicht  ausfallenden  Elek- 
trolyts, und  das  wird  ja  vorausgesetzt,  nicht  möglich,  eine  durch  Hinzu- 
fagen Yon  Elektrolyt  vorgenommene  Concentrationserhöhung  wieder  rück- 
gangig zu  machen;  die  Auflösung  ist  hier  nicht  umkehrbar,  ohne  ihr  fremde 
neue  Processe,  wie  chemische  Bindung,  Elektrolyse  u.  s.f.,  einzuführen. 
Nur  bei  an  Elektrolyt  ges&ttigten  Lösungen  vermag  man  den  Vor- 
gang der  Lösung  durch  den  der  Ausscheidung  umzukehren.  Dieser 
Fall  entspricht  genau  dem,  dass  die  Concentration  im  Zustande  des 
Ausfrierens  des  Lösungsmittels  durch  Hinzufügen  oder  Entziehen  von 
Lösungsmittel  geändert  wird,  denn  wir  hahen  es  dann  mit  einer  an 
Lösungsmittel  gesättigten  Lösung  zu  thun.  Aber  das  Ausfallen  soll 
ja  gerade  für  das  Elektrolyt  ausgeschlossen  sein.  Also  gelten  für  das 
Elektrolyt  schon  die  Planck' sehen  Grundformeln  nicht,  die,  als  Glei- 
chungen, an  umkehrbare  Vorgänge  gebunden  sind.  Und  wenn  man 
meint,  durch  den  umkehrbaren  Vorgang  der  Verdünnung  etwas  zu  ge- 
vminen,  so  trifft  auch  das  nicht  zu.  Denn,  wie  schon  bemerkt,  man 
mag  die  Verdünnung  so  weit  treiben,  wie  man  will,  die  einmal  hinein- 
gethane  Menge  Elektrolyt  bleibt  in  der  Lösung,  und  die  Lösung  wird 
von  ihr  niemals  frei. 

Und  80  wird  es  wohl  bei  dem  früheren  sein  Bewenden  haben 
müssen,  dass  die  aus  der  Planck' sehen  Theorie  abgeleiteten  Gleichungen 
sich  immer  nur  auf  eine  Lösung  beziehen  und  nicht  gestatten,  von 
Lösung  zu  Lösung,  also  auch  nicht  zum  reinen  Lösungsmittel,  überzu- 
gehen. Was  man  durch  einen  solchen  gleichwohl  herbeigeführten 
Uebergang  gewinnt,  ist  rein  willkürlich  und  steht  mit  der  Theorie 
höchstens  in  mathematischer  Verbindung,  nicht  aber  in  physikalischer. 

Deshalb  entfällt  der  Begriff  der  Gefrierpunktserniedrigung  selbst- 
verständlich keineswegs,  er  schliesst  sich  nur  an  eine  und  dieselbe 
Lösung  an,  und  ist  in  der  Umkehrung  zu  gewinnen,  indem  gesagt  wird, 
dass  jedem  Sinken  der  Ausfriertemperatur  des  Lösungsmittels  aus  einer 
LöBong  um  einen  bestimmten  Betrag  eine  bestimmte,  nach  der  Formel 
unter  15)  zu  berechnende  Erhöhung  der  Concentration  dieses  Lösungs- 
mittels, und  mittelbar  (nämlich  durch  die  Beziehung  1  —  Cq  =  Ci2 
-\-  Ci  -\-  Cs)  also  auch  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Elektrolyts ,  ent- 
spricht. Uebertragen  kann  man  dann  auch  von  der  durch  die  An- 
wesenheit des  Elektrolyts  bewirkten  Gefrierpunktserniedrigung  reden. 
Da  aber  bei  jeder  Lösung  von  bestimmtem  Gehalte  an  Elektrolyt  die 

Weinitein,  Thermodynamik,    m.  ^g 
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mögliche  Gefrierpunktsemiedrigung  mindestenB  theoretisch  erat  eine 
Grenze  findet,  wenn  alles  Lösungsmittel  ansgefroren  ist,  muss  man,  um 
zu  eindeutiger  Feststellung  zu  gelangen,  nähere  Besümmungfen  treffen. 
Und  dieses  geschieht,  indem  man  sagt,  dasa  man  mit  dem  Herabsetzen 
der  Temperatur  so  weit  zu  gehen  habe,  bis  das  Lösungsmittel  aus  der 
Lösung  eben  auszufrieren  beginne.  Wenn  man  dann  dafftr  Sorge  trägt, 
dass  die  so  erreichte  Temperatur  erhalten  bleibt,  tritt  das  ihr  ent- 
sprechende Gleichgewicht  zwischen  gelöstem  Lösungsmittel  und  aus-* 
gefrorenem  ein  und  die  erreichte  Concentration  Cq  ist  die  diesem  Gleich- 
gewicht entsprechende.  Nach  diesem  Princip  ist  auch  Jahn  bei  seinen 
Untersuchungen  verfahren.  Und  alles  wäre  in  Ordnung,  wenn  eben 
nicht  die  übliche  Deutung  der  Gleichungen  unzutreffend  würe.  Also 
liegt  alles  an  den  geltenden  Formeln.  Da  ein  Vorgang  nicht  Torhanden 
ist,  besteht  die  Gleichung  19)  nicht,  also  auch  nicht,  wie  man  immer 
meint,  ihr  Integral.  Die  einzige  Beziehung,  welche  in  Anspruch  ge- 
nommen werden  kann,  ist  die  Gleichgewichtsbedingung  für  das  be- 
zeichnete Gleichgewicht,  nämlich 
22)  logcQ  =  1ogKo, 

Das  hat  auch  Jahn  erkannt.  Er  hat  aber  geglaubt,  aus  dieser 
Gleichung  auch  die  Gefrierpunktsgleichung  1)  ableiten  zu  können.  Ich. 
will  seine  Berechnung  anführen,  weil  ich  sie  entkräften  muss,  wenn  ich 
meine  obigen  Darlegungen  von  Zweifeln  befreien  soll. 

In  unseren  Bezeichnungen  ist,  wenn  eingeklammerte  Grössen  das 
ausgefrorene  reine  Lösungsmittel  betreffen  (Bd.  3,  1,  S.  150), 

23)  '''^^  =  i((S)(^o)  +  g'.)- 

Die  Functionen  ($o)  ^^^  ^o  beziehen  sich  auf  die  Ausfrier- 
temperatur, die  wir  mit  ^i  bezeichnen.  Der  Genannte  denkt,  sich  die 
gleichen  Functionen  für  eine  andere  Temperatur  d'^  und  beide  ge- 
nommen für  das  reine  Lösungsmittel,  nämlich  ($o)  für  das  gefrorene 
reine  Lösungsmittel,  (po  für  ein  damit  in  Berührung  befindliches,  noch 
flüssiges  reines  Lösungsmittel  (ohne  Elektrolyt).  Diese  so  definirten 
Functionen  wollen  wir  durch  Accente  hervorheben.  Für  sie  besteht 
dann  die  Formel 

24)  ^^  (%)  +  (jPi  =  0, 

da  ja  Co  =  1  sein  sollte.  Man  bemerke,  dass  zwar  (f^)  und  ($o)  gleich- 
artige Functionen  sind,  die  sich  nur  durch  die  abweichenden  Tempe- 
raturen, für  die  sie  gelten  sollen,  unterscheiden,  im  Uebrigen  aber  sich 
auf  eine  und  dieselbe  Substanz  beziehen,  reines  Lösungsmittel  in  ge- 
frorenem Zustande,  einmal  bei  der  Temperatur  d'i,  das  andere  Mal  bei 
der  Temperatur  Og-  Dagegen  entsprechen  <Pq  und  <pi  zwar  wiederum 
dem  Lösungsmittel;  aber  einmal,  wie  es  sich  in  der  Lösung  befindet, 
das  andere  Mal,  wie  es  frei  beschaffen  ist,  also  nicht  bloss  in  zwei  yer- 
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schiedenen  Temperaturen,  sondern  auch  in  zwei  verschiedenen  Zuständen, 
denn  ein  freies  reines  Lösungsmittel  kann  nicht  den  nämlichen  Zustand 
haben  wie  ein  in  einer  Lösung  befindliches.  Demnach  sind  (pQ  und  (pi 
ausser  durch  die  abweichende  Temperatur  auch  noch  durch  andere 
physikalische  Umstände  Yon  einander  yerschieden.  Das  nun  berück- 
sichtigt Jahn  nicht.  Er  setzt  also  voraus,  dass  die  Lösung,  um  die 
es  sich  handelt,  so  verdünnt  ist,  dass  das  Lösungsmittel  in  ihr  sich  in 
demjenigen  Zustande  befindet,  der  ihm  zukäme,  wenn  es  völlig  frei 
wäre.  Wir  haben  nicht  die  geringste  Uebersicht  darüber,  wie  hoch  die 
Verdünnung  sein  muss,  damit  diese  Voraussetzung  als  hinreichend  zu- 
treffend angesehen  werden  kann.  Unter  der  gleichen  Voraussetzung 
wird  dann  d"^  —  ö-j ,  der  Unterschied  der  Gefriertemperatur  des  reinen 
Lösungsmittels  gegen  die  Qefriertemperatur  des  Lösungsmittels  in  der 
Lösung  klein  sein,  und  dementsprechend  setzt  der  Genannte 

25)  (%)  =  {%)  +  (fr,  -  »,)  ^ . 

26)  9«  =  9'i  +  (^,-»i)||?- 

Da  von  der  Eigenschaftsänderung  des  Lösungsmittels  durch  das 
Befinden  dieses  Lösungsmittels  in  der  Lösung  abgesehen  ist,  kann  die 
zweite  Gleichung  nur  dahin  gedeutet  werden,  dass  9^0  sich  auf  das 
Lösungsmittel  in ,  um  ^2  —  "^i  9  unterkühltem  Zustande  bezieht.  Das 
Lösungsmittel  in  der  Lösung  wird  also,  wie  durch  die  Anwesenheit  des 
Elektrolyts,  unterkühlt  behandelt,  und  zwar  stabil  unterkühlt,  da  sonst 
Unterkühlungen  in  der  Kegel  labil  sind. 

Es  ergiebt  sich  aber  zu  Folge  23)  und  24) 

27)  logK,  =  _  (^_  -^^  +  _  j  (^,  -  0,). 
Hierin  nun  ist 

28)  W)=^\<I>i).      <PÖ  =  -^*Ö, 

woselbst  die  O  thermodynamische  Potentiale  bedeuten,  also  wird  auch 

oder 


29 


und  wegen  des  Gleichgewichts  des  flüssigen  reinen  Lösungsmittels  gegen 
das  feste  reine  Lösungsmittel 

46* 
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Die  Differentialquotienten  sind  bei  constantem  Druck  su  nehmen. 
Wir  haben  nun  [Bd.  1,  S.  103,  Formel  107)] 

s.)  ?|^  =  -.(«.  ^^  =  -^«. 

also 


32)  logKo  =  Wo  =  (^a  —  ^i)        ^ 


R 


und  da  zu  Folge  Gleichung  3)  auf  S.  228  yon  Bd.  2  dieses  Werkes 


33)  Si-(So)  =  ^-i: 


ist,  so  folgt 


J    h 


34)  logKo  =  Jogco  =  m^  =  -^(-^a  —  -^i). 

Abermals  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dass  auch  die  Be- 
ziehungen 27)  und  29)  nur  reines  Lösungsmittel  betreffen,  nicht 
Lösungsmittel  und  Lösung.  Die  Gleichung  34)  aber,  schliesst  Jahn, 
sei  die  Gleichung  1)  mit  den  üblichen  Vernachlässigungen  integrirt. 
Man  kann  dieser  Ableitung  die  Bewunderung  nicht  versagen.  Aber 
meines  Erachtens  ist  sie  physikalisch  in  der  Deutung,  die  ihr  Jahn 
zuschreibt,  unhaltbar.  Sie  kann  gelten  als  Gleichung  fQr  JogK^.  Dieses 
Kq  ist  aber  nicht  auf  das  Gleichgewicht  des  Lösungsmittels  einer 
Lösung  zu  beziehen,  sondern  auf  das  eines  reinen  unterkühlten  Lo- 
sungsmittels, denn  die  Ableitung  nimmt  gar  keinen  Bezug  auf  das  Be- 
stehen des  Lösungsmittels  in  der  Lösung,  sie  ändert  sich  nicht  im  Ge- 
ringsten, wenn  vom  Elektrolyt  ganz  abgesehen  und  Yom  Lösungsmittel 
lediglich  als  reiner  unterkühlter  Flüssigkeit  gesprochen  wird.  Also 
darf  nicht  logE^  gegen  logc^  ausgetauscht  werden,  und  man  hat  auch 
auf  diesem  Wege  nichts  weiter  gewonnen  als  eine  Gleichung  für  eine 
Substanz ;  in  diesem  Falle  für  eine  reine  Flüssigkeit,  die  ausgehend  Ton 
normalem  Gleichgewicht  bei  Gefrieren  zu  normalem  Gleichgewicht  bei 
Unterkühlung  geführt  ist,  wobei  es  keinen  Unterschied  macht,  ob  das 
letztere  Gleichgewicht  möglich  ist  oder  nicht.  Das  liegt  aber  daran, 
dass  9o  ^^  '^^^  dc^  Beschaffenheit  des  Lösungsmittels  in  der  Lösungr 
ganz  unabhängig  angenommen  ist.  Sobald  das  geschehen  ist,  hat  man 
eben  die  Lösung  yerlassen  und  das  reine  Lösungsmittel  eingeführt. 
Man  kann  sich  nicht  darauf  berufen,  dass  die  physikalische  Abweichung^ 
des  Lösungsmittels  in  der  Lösung  von  dem  freien  Lösungsmittel  unter 
der  gemachten  Annahme  hoher  Verdünnung  zu  yemachlässigen  sei, 
denn  alsdann  hätte  mit  demselben  Recht  auch  die  Abhängigkeit  yon 
der  Temperatur  als  kleine  Grösse  fortgelassen  werden  können,  und  dann 
würde  die  Ableitung  zu  gar  nichts  geführt  haben.  Jene  Abweichung* 
muss  ebenso  als  kleine  Grösse  erster  Ordnung  behandelt  werden,  wie  die 
Temperaturabweichung  und  darf  in  den  Gleichungen  nicht  fehlen,  wenn 
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man  aaadracken  will,  dass  man  es  in  einem  Falle  mit  einer  Lösung, 
im  anderen  Falle  mit  einer  reinen  Flilssigkeit  zu  thun  hat 

Nach  alledem  glaube  ich  wohl,  zusammenfassend,  aussprechen  zu 
dürfen,  dass  die  Thermodynamik,  folgerichtig  gedeutet,  keine 
absolute  Gefrierpunktsbeziehungen  ergiebt,  wodurch  ver- 
Bchiedene  Lösungen  mit  einander  verglichen  werden  können, 
sondern  lediglich  Beziehungen,  die  immer  nur  einer  und  der- 
selben Lösung  mit  in  der  Menge  unverändertem  Elektrolyt 
angehören.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Siedepunkts-  und  Dampf- 
spannungsbeziehungen. Und  darin  muss  ich  meine  den  üblichen 
Anschauungen  angepassten  Angaben  in  der  ersten  Hälfte  dieses  dritten 
Bandes  hier  richtig  stellen. 

Und  nun  ündet  sich  weiter  die  wichtige  Folgerung,  wegen  deren 
allein  diese  eingehende  Betrachtung  ausgeführt  worden  ist,  dass  es 
aus  der  Gefrierpunktsgleichung  überhaupt  nicht  möglich  ist, 
ohne  Weiteres  die  Dissociationen  als  solche  zu  berechnen, 
sondern  nur  Dissociationsunterschiede  für  die  Lösung  einer 
und  derselben  Menge  Elektrolyt,  bei  verschiedenen  Ausfrier- 
temperaturen des  Lösungsmittels. 

Integriren  wir  die  Gefrierpunktsgleichung  19),  so  erhalten  wir 
entweder 

('•0)8 


(r     0-a    dcp 
J  J  molo    Co  ' 


35)  dj  —  a*!  = 

('•o)i 

oder 

36)  log  (Co),  -  log  (Co\  =   (  ^  ^  d^. 

Und  diese  endlichen  Gleichungen  sind  auf  eine  Lösung  mit  be- 
stimmter Menge  Elektrolyt  zu  beziehen  und  in  ihnen  kann  niemals 
eines  der  Cq  gleich  1  werden,  dass  sein  Logarithmus  verschwände, 
und  wir  so  das  andere  Co  für  sich  bekämen.  Dieses  andere  Cq  würde 
auch  nothwendig  gleich  1.  Trifft  das  aber  zu,  so  sind  alle  Berech- 
nungen für  die  Dissociationsconstante  K  nach  den  früheren  Formeln 
hinfällig.  Es  giebt  gar  keine  Möglichkeit,  diese  Grösse  aus  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  absolut  zu  ermitteln,  genau  so  wenig  wie  die 
Dissociation.  Die  früher  mitgetheilten  Zahlen  für  K  (S.716  u.  a.  0.) 
können  durchaus  falsch  sein  und  werden  es  sicher  auch  sein.  Es 
kann  also  aus  ihnen  gar  kein  Schluss  auf  die  Stichhaltigkeit  oder 
NichtStichhaltigkeit  der  Theorie  gezogen  werden;  ja»  um  eine  Schluss- 
weise des  Herrn  N ernst  zu  benutzen,  müsste  man  gegen  den  Werth 
der  Theorie  sogar  misstrauisch  werden ,  wenn  die  Grösse  K  sich  wirk- 
lich als  constant  erwiesen  hätte,  wie  etwa  bei  Gäsiumnitrat  (S.  716). 
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Darum  muss  ich  auch  die  Jahn 'sehe  Erweiterung  der  Planck^- 
sehen  Theorie  der  Diasociation  als  im  gegenwärtigen  Stande  der  'Wissen- 
schaft noch  nicht  erforderlich,  yielleicht  nicht  einmal  wünschenswertb 
bezeichnen,  weil  sie  die  schöne  Einfachheit  dieser  Theorie  beeinträchtigt, 
ohne  das  leisten  zu  können,  was  ihr  Urheber  sich  von  ihr  yerspricht. 
Denn  aus  ihr  so  wenig  wie  aus  jeder  anderen  rein  thermodynamischen 
Theorie  yermag  man  mittelst  Gefrierpunkts-  (oder  Siedepunkts-  oder 
Spannung8-)beobachtungen  absolute  Dissociationen  zu  ermitteln.  Eigent- 
lich ist  das  fast  selbstverständlich. 

Folgerichtig  muss  man  eine  und  dieselbe  Lösung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  gefrieren  lassen.  Die  Gleichung  36)  gestattet  dann  die 
etwaige  stete  Aenderung  der  Dissociation  zu  verfolgen,  woraus  weiter 
durch  Extrapolation  auch  die  Dissociation  für  den  Ausgangszustand 
ermittelt  werden  könnte. 

Ich  ändere  jetzt  die  Bezeichnungen  ein  wenig  und  nenne  •&,,  #2' 
d"^,  ...  die  Reihe  fallender  Temperaturen,  bei  denen  man  aua  der  ge- 
gebenen Lösung  Lösungsmittel  so  lange  hat  ausfrieren  lassen,  bis  Gleich- 
gewicht eingetreten  ist,  und  bezeichne  femer  mit  Co,i,  Co,«,  Co,8t  •  -  •  ^^^ 
zugehörigen  Concentrationen  des  Lösungsmittels.  Man  hat  dann  all- 
gemein 


37) 
oder 


38) 
also 

39,)        Ci2,i  +  Ci^i  +  c^i  —  Cia.i  —  Ci.i  —  C2,i  =  Co,i  (e^^  —  1), 

oder  auch,  indem 


*.• 

C«.i 

Co..- 

—  C6,i  =  Co,i  (e*'                — 

1). 

40)  e^i  =0 

gesetzt  wird, 

39a)      Ci2,.-  +  Ci,,-  +  Ca,.-  —  (cia,i  -f-  Cj.o  +  C2,i)  (2  —  0)  =  ®  —  1 . 

Die  Grösse  Ci2,i  -f-  Ci,i  +  Ca,i  kann,  wie  wir  nunmehr  wissen,  physi- 
kalisch niemals  Null  sein,  ohne  dass  auch  Cia,»  +  Ci,,- -|- Cj,»-  Null  wird 
und  also  0  =  1,  so  dass  auch  für  das  Elektrolyt  immer  nur  Concen- 
trationsdifferenzen  erhalten  werden,  nicht  Concentrationen. 
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Die  Gleichungen  werden  immer  Ungewisser,  zu  Je  höheren  Concen- 
trationen  des  Elektrolyts  wir  fortschreiten.  Soll  das  ganze  Lösungs* 
mittel  ausfrieren,  so  dass  Co,<  =  0  wird,  so  muss,  da  ja  von  jedem  be- 
liebigen Werth  Co,i  ausgegangen  werden  kann,  das 


unendlich  gross  werden,  das  bedeutet,  dass  Iq  ins  Unbegrenzte  anwächst. 
Ein  solches  Verhalten  der  Schmelzwärme  der  Lösung  ist  wohl  yer- 
ständlich,  Weil  mit  steigender  Concentration  an  Elektrolyt  die  Lösung 
mehr  und  mehr  die  Eigenschaften  dieses  Elektrolyts  annimmt  und  für 
dieses  Elektrolyt,  das  ja  nicht  ausfrieren  soll,  eben  die  Schmelzwärme 
unendlich  gross  sein  muss.  Es  ist  darum,  auch  abgesehen  vom  kryo- 
hydratischen  Zustande  (Bd.  2,  S.  578),  nicht  möglich,  die  Ausgangscon- 
centration  des  Elektrolyts  etwa  dadurch  absolut  zu  ermitteln,  dass  man 
his  zum  yoUständigen  Ausfrieren  des  Lösungsmittels  herabgeht,  wo- 
durch die  Endconcentration  bekannt,  gleich  1,  würde.  Doch  mag  es 
auch  sein,  dass  die  Formeln  überhaupt  nicht  so  weit  Geltung  haben. 

Wir  nehmen  nun  zu  der  ersten  Lösung  eine  zweite,  für  die  wir 
alle  Bezeichnungen  durch  Accente  hervorheben.  Für  diese  wählen  wir 
eine  derartige  Ausfriertemperatur  &i,  dass  der  Ausgangswerth  ihrer 
Concentration  gleich  wird  dem  Eudwerth  der  Concentration  der  ersten 
Lösung.     Alsdann  ist  für  beide  Lösungen  zusammen 

C{2,i  +  C{^i  +  Cii  —  (Cia,i  -h  Ci.i  +  C2,i)  =  Co.i  (0  —  1)  +  ci.i  (®'  —  1). 

Und  überhaupt  haben  wir  für  yc  -{-  l  Lösungen  zusammen ,  deren 
Ausgangagefriertemperaturen  immer  so  geartet  sind,  dass  jede  Ijösung 
als  Aasgangsconcentration  die  Endconcentration  der  voraufgehen  den 
Lösung  aufweist, 

41)  dt  +  C\'}  +  C^]  -  (Cis,i  +  C,,t  +  C2,i) 

=  Co,i  (©-!)  +  Co,x  (0'  -  1)  +  Co:,  (®"  -  1)  +  •  •  •  +  c^i  (&''''  -  1). 

Selbst  in  dieser  Gleichung  darf  man  zu  Folge  der  angesetzten  Be- 
dingung, nämlich  dass  die  Temperatur  ^^P  so  zu  wählen  sei,  dass  immer 

42)  Ci2,i  +  C|,i  -j-  C2,i   =  Ci2,,-       -h  Ci,,-        H-  C2,,' 

wird,  nicht  Ci2,i  +  Ci^i  -|-  C2,i  =  0  nehmen,  ohne  dass  diese  Gleichung 
überhaupt  verschwindet. 

Und  so  zeigt  sich  abermals,  dass  Gefrierpunktsbeobachtungen  nicht 
zu  absoluten  Bestimmungen  von  Concentrationen ,  also  auch  nicht  von 
Dissociationen,  führen  können. 

Für  geringe  Concentrationen  haben  wir  nach  39i) 
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^3i)  Cij.,  +  Ci,i  +  C2,,  =  Co.i  ^  =:  ^ä^     oder 

43,)  _L(c,^,  +  ,,_..  +  e,,,,)=^|!^. 

Da  die  Concentration  Co.i  nicht  gleich  1  gesetzt  werden  darf,  spielt 
sie  die  Rolle  einer  unhekannten  Grösse.  Dieses  fahrt  auf  folgende 
Bemerkung.  Wir  sahen,  dass  die  Jahn 'sehe  Gleichung  unter  26)  that- 
s&chlich  lauten  müsste 

44)  y  =  yi4.^|^  +  {'. 

woselbst  I'  der  Abhängigkeit  der  Function  q>  von  der  Beschaffenheit  des 
Lösungsmittels  in  der  Lösung  Rechnung  zu  tragen  hätte. 
Also  sollte  die  Gleichung  34)  thatsächlich  sein 

45)  Jogl^  =  logc,  =  n»o  ^  ^(^«--fr,)  +  | 

und  die  Grösse  |  wäre  eine  Function  der  Eigenschaften  des  Lösungs- 
mittels in  der  betreffenden  Lösung  und  als  solche  unter  anderem  auch 
durch  die  Concentration  c©  bestimmt,  oder  durch  die  Cjj  -|-  c,  +  c^.  In 
erster  Näherung  könnte  man  vielleicht 

46)  1  J  =  a  (Ci,  +  Ci  +  Ca)  +  6  (^»  -  ^i) 
H 

nehmen  und  a  und  h  als  Cod stauten  ansehen.  Das  käme  darauf  hinaus, 
fftr  den  U ebergang  vom  reinen  Lösungsmittel  zur  Lösung  mit  der 
Concentration  C12  4-  c^  -^  c^  an  Stelle  der  üblichen  einfachen  Beziehung 
z.  B.  unter  2)  anzusetzen 

47)  A(c,  +  c,+c,)  =  ^^^, 

woselbst  k  unbekannt  wäre,  und  auch  ohne  Eenntniss  wenigstens  einer 
Dissociation  nicht  zu  ermitteln  wäre. 

Das  entspricht  formell  der  Gleichung  unter  432).     Indessen  darf 

man  gleichwohl  nicht  etwa  k  = ansetzen  und  auch  nicht  das  ^ 

Co,i 

dieser  Gleichung  dem  d  jener  identisch  annehmen,  denn  die  Gleichung 
unter  482)  bezieht  sich  auf  eine  Lösung  in  zwei  Zuständen,  die  unter 

47)  auf  zwei  Lösungen,  jede  in  einem  Zustand. 

Jedenfalls  können  wir  aber  schreiben 

48)  C12  +  C1 +C2  =  /tz/, 

und  da  nach  den  hier  entwickelten  Ansichten  fi  von  der  Ausgangs- 
concentration  abhängt,  diese  aber  beliebig  gewählt  werden  kann,  so 
wird  z/  auch  von  n  abhängen,  also  umgekehrt  ft   auch  von  J.     In 
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welcher  Weise,  ist  thermodynamisch  nicht  zu  ermitteln.  Herr  J.  B. 
Göhel^)  findet  ohne  jede  theoretische  BegrAndung  als  brauchbare 
Beziehung 

49)  c^^  +  c^+c,  =  {a'  +  ^,_^ß,^_^yJ,^f^,^,_^^,^,)A 

oder,  wie  er  für  stark  verdünnte  Lösungen  in  der  Jahn 'sehen  Form 
echreibt 

50)  W  +  i^J  =  (a  +  ^^^^^^J^,^,^^^,)^. 

Das  ist  recht  complicirt. 

Er  nimmt  dann  noch  an,  dass  die  Cod stauten  a,  a,  /3,  y^  d,  e  nicht 
Tom  Elektrolyt,  sondern  nur  vom  Lösungsmittel  abhängen.  Indem  er 
Lösungen  eines  nicht  dissociirbaren  Stoffes  (Rohrzucker),  wofür  also 
^1  Yon  Tomherein  bekannt,  nämlich  Nxdl,  ist,  zur  Ermittelung  der 
Constanten  anwendet,  findet  er 

")(^">+^  =  (Q'^^^  +  6.67  +  4.2^  +  9.2^^-8,4^»  +  8.4^«)^ 
und  weist  nun  nach,  dass  man  mit  den  so  berechneten  N{  bei  einigen 
Lösungen  auch  der  Dissociationsgleichung  14)  genügen  kann.  Ich 
führe  nur  zwei  Beispiele  an: 


p 

3 

m 

J 

{N{2)  +  N{ 

N! 

z-     ,^i^ 

Gew.-Proc. 

Dichte 

•0. 

Formel  51) 

-^'i 

(iVl2)-2^1 

Natriui 

mclilorid 

5,5267 

1,044 

0,982  6 

3,4237 

1,352  0 

0,3658 

0,215 

2,7795 

1,024 

0,486  5 

1,6754 

0,716  0 

0,2295 

0,205 

1,7306 

1,016 

0,300  5 

1,0242 

0,467  2 

0,1667 

0,207 

1,4570 

1,013 

0,252  3 

0,8615 

0,400  2 

0,1479 

0.210 

1,1677 

0,011 

0,202  2 

0,6895 

0,327  3 

0,1251 

0,203 

0,8730 

1,0075 

0,150  4 

0,5170 

0,251  9 

0,1015 

0,211 

0,5837 

1,0049 

0,100  3 

0,3485 

0,175  2 

0,0748 

0,221 

0,4416 

1,0037 

0,075  77 

0,2645 

0,134  8 

0,0589 

0,209 

0,2937 

1,0024 

0,050  34 

0,1760 

0,091  80 

0,0414 

0,192 

0,2220 

1,0018 

0,038  02 

0,1350 

0,071  06 

0,0330 

0,218 

0,1470 

1,0011 

0,025  15 

0,0900 
Caliumc 

0,047  83 
/hlorid 

0,0227 

0,209 

6,9421 

1,048 

0,975  2 

3,2864 

1,300  0 

0,3248 

0,162 

3,4656 

1,025 

0,476  2 

1,6012 

0,690  6 

0,2143 

0,176 

2,4640 

1,018 

0,336  2 

1,1311 

0,510  4 

0,1742 

0,187 

1,8925 

1,014 

0,257  2 

0,8710 

0,403  9 

0,1467 

0,195 

1,4757 

1,012 

0,200  2 

0,6800 

0,323  0 

0,1228 

0,194 

1,1101 

1,0093 

0,150  2 

0,5140 

0,250  6 

0,1004 

0,202 

0,7422 

1,0063 

0,100  1 

0,3470 

0,174  5 

0,0744 

0,215 

0,5620 

1,0046 

0,075  68 

0,2640 

0,135  1 

0,0594 

0,216 

0,3748 

1,0030 

0,050  43 

0,1765 

0,092  05 

0,0416 

0,197 

0,2810 

1,0022 

0,037  75 

0,1340 

0,070  55 

0,0328 

0,217 

0,1891 

1,0015 

0,025  37 

0,0903 

0,048  12 

0,0228 

0,198 

0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  55,  315  (1906). 
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Die  Angaben  über  ^  stammen  für  die  Ewei  ersten  Reihen  Yon 
fierrn  Raoult,  für  die  folgenden  Yon  Jahn  her.  Die  Wertbe  Ton  K' 
sind  in  der  That  Yon  einander  nur  wenig  yerschieden.  Es  ist  nicht 
ohne  Interesse,  die  so  bei^echneten  Werthe  für  die  'S{  mit  den  nach 
der  Tan^t  H off ^ sehen  Formel  ron  Jahn  ermittelten  zu  vergleichea. 
Die  Differenzen  sind  sehr  gross;  die  Gdbersche  Formel  giebt  durch- 
gängig erheblich  kleinere  Dissociationen  als  die  TanH  Hoff  sehe.  Da 
diese  Formel  einer  dissociationslosen  Lösung  genau  angepasst  ist  (wofür 
iC'  =  0),  so  muss  sie  hiemach  auch  oonstantere  Werthe  für  K*  er- 
geben als  die  yan't  Hoff 'sehe  Gleichung;  das  ist  vorauszusehen. 
Aber  sie  leistet  doch  mehr,  als  diesem  Umstände  aUein  zuzuschreiben 
sein  möchte.  Und  weil  ihre  Constanten  vom  Elektrolyt  unabhftngigr 
sein  sollen,  übertrifft  sie  die  J  ah  naschen  Formeln.  Doch  fehlt  ihr,  wie 
gesagt,  jede  theoretische  Grundlage  für  ihre  besondere  Form,  während 
das  allgemeine  durch  die  hier  gegebenen  Darlegungen  wohl  seine 
Erklärung  findet. 

Für  ein  ein-  und  einwerthiges  Elektrolyt  giebt  die  Gleichung  39|^) 
übrigens 

(i^,a)i  +  i^M (i^ia)i+^M 

= ^ (0-1). 

Für  hochverdünnte  Elektrolyte  folgt  hieraus 


52) 


9i 


Ja  ^ 


£ü^rf,* 


63)  N,^i  -  -?^i,i  +  [(iV,^).-  -  (JVi,),]  =  (0  -  1)  iSTo,    ©  =  e 

Die  übliche  yan^t  Hof  fische  Formel  lautet  unter  gleichen  Vor- 
aussetzungen 

Ws)  +  -2^1,.-  =  (0  -  1)  i^o,     ©  =  e^« 

und  ist  mit  der  obigen  gar  nicht  zu  vergleichen,  da  jene  als  Differenz 
zweier  solcher  van^t  Hof  fischen  Formeln  auftritt,  in  deren  einer 
%i  =  %i^  in  deren  anderer  O",-  =  ^^  anzusetzen  wäre. 


Noch  ist  zu  erwähnen,  dass  in  den  Gleichungen  auch  etwaigen 
Neben  Vorgängen  Rechnung  getragen  werden  muss.  Die  hier  als  zu- 
treffend bezeichneten  Formeln  sind  von  solchen  Neben  Vorgängen  nur 
soweit  abhängig,  als  diese  mit  der  zunehmenden  Concentration  in  Folge 
Temperaturemiedrigung  sich  ändern,  da  es  sich  nur  um  Differenzen 
handelt.  Die  üblichen  Beziehungen  aber  sollten  diese  Nebenvorgänge 
YoU  berücksichtigen.    Tritt  z.B.  vor  der  Dissociation  Polymerisation 
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des  ganzen  Elektrolyts  ein,  indem  Yom  Elektrolyt  v  Molekeln  sich* zu 
einer  Molekel  Yereinigen,  so  wäre  die  Gleichung  8^)  zu  schreiben 

64)  (^+j^.=^!^|(iV.  +  <-^>+iff.). 

Analog  wird,  wenn  die  Aenderung  des  Elektrolyts  sich  auf  Hydra- 
tation mit  f£  Molekeln  Lösungsmittel  bezieht, 

55)         (JT,,)  +  N,  =  ^^^[N,-\-(l-ii)  (2\r„)  +  N,]. 

Hydrolysirt  sich  ein  Salz,  dessen  beide  Producte  (Säure  und 
Base)  sich  dann  ein-  und  einwerthig  ionisiren,  so  hat  man 

86)         2  {N,,)  +  N,+N{  =  ^^^[N,-  (N,,)  +  2  (N,,) 

+  N,+Nn  =  ^^^  [No  +  (2V„)  +  N,  +  Nil 

woselbst  Nij  Ni  sich  auf  die  Dissociation  der  beiden  Producte  beziehen. 
Wenn  sich  dagegen  nur  eines  dieser  Producte  ionisirt,  findet  sich 
als  Gleichung 

(N,,)  +  2V,  =  ^  ^  I  [iV,  +  (N,,)  +  N,l 

wie  ohne  Hydrolyse,  nur  dass  die  Gegenwart  des  anderen  Products  auf 
die  Grossen  ^  und  Ni  einwirken  wird.  Und  so  in  sonstigen  Fällen. 
Darauf  hat  bisher  noch  niemals  Rücksicht  genommen  werden  können, 
weil  die  Art  der  Bestimmung  von  (^12)  nicht  erkennen  liess,  ob  solche 
Nebenyorgänge  erfolgen.  Und  doch  mögen  durch  Ausserachtlassung 
solcher  Vorgänge  ganz  unrichtige  Ergebnisse  erhalten  sein.  Am  wenig- 
sten in  Betracht  kommt  bei  yerdünnten  Lösungen  Hydratation.  Dagegen 
können  Polymerisation  und  Hydrolyse  sehr  bedeutende  Aenderungen  in 
den  Ergebnissen  herbeifahren,  wenn  sie  es  auch  selbstverständlich  nicht 
unter  allen  Umständen  thun  müssen. 

Endlich  ist  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Gefrierpunktsgi eicbung 
weder  Goncentrations -  noch  Dissociationswärme  berücksichtigt,  die  in 
den  Versuchen  gleichwohl  mitwirken  werden.  Darauf  gehe  ich  nicht 
ein,  da  lediglich  frühere  Entwickelungen  (Bd.  3,  1,  S.  101  ff.)  zu  wieder- 
holen wären. 

Wir  haben  nun  noch  von  der  Dissociationsgleichung  zu  sprechen. 
Das  braucht  nur  mit  wenigen  Worten  zu  geschehen,  nach  dem,  was 
früher  hierüber  schon  eingehend  gehandelt  ist  (S.  660  ff.). 

1.  Die  Dissociationsgleichung  ist  aus  einem  Gleichgewicht  gewonnen, 
bei  dem  die  Lösung  ohne  jede  Aenderung  des  Lösungsmittels,  weder 
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YermehruDg  noch  Verringerung,  besteht.  Die  einsige  Aenderung,  die 
bei  Ermittelung  des  Gleichgewichtszustandes  hier  in  Rücksicht  gezogen 
wird,  ist  die  Dissoeiation  des  gelösten  Elektrolyts.  Aus  dieser  her- 
aus und  nur  aus  dieser,  aus  keiner  anderen  ist  die  Beziehung  unter 
5)  oder  1 4)  abgeleitet  Dagegen  liegt  der  Ableitung  der  Gefrierpunkts- 
gleichung  ausser  der  möglichen  Aenderung  der  Dissoeiation  des  gelösten 
Elektrolyts  auch  noch  die  Aenderung  des  Lösungsmittels  zu  Grunde. 
Hier  handelt  es  sich  also  um  ein  anderes  Gleichgewicht,  um  ein  solches 
gegen  etwaige  Aenderung  der  Dissoeiation  und  ausserdem  gegen 
Aenderung  des  Lösungsmittels.  Man  denke  nur  an  den  durchsichtigeren 
Fall  der  Verdampfung  der  Lösung  eines  Salzes.  Ohne  Verdampfung 
kommt  allein  Aenderung  der  Dissoeiation  in  Frage,  mit  Verdampfung 
muss  auch  die  Aenderung  des  Lösungsmittels  durch  die  Verdampfung 
in  Rücksicht  gezogen  werden.  Hieraus  schon  erhellt,  dass  die  gewöhn- 
liche Dissociationsgleichung  mit  der  Gefrierpunktsgleichung,  letztere  so 
aufgefasst,  wie  es  hier  geschehen  ist,  nicht  zusammengestellt  werden 
kann,  sondern  dass  es  noch  einer  Beziehung  bedarf,  in  der  auch  der 
Aenderung  des  Lösungsmittels  Rechnung  getragen  ist.  Das  führt  zu 
Entwickelungen,  den  von  Jahn  angestellten  und  hier  untersuchten  ent- 
sprechend (S.  722  ff.).  Jedenfalls  haben  wir  für  ein  ein-  und  einwerthiges 
Elektrolyt 

57)  ^=Ku     ^  =  K,. 

Wenn  die  J^  nur  als  Functionen  der  Temperatur  aufgefasst  werden,  ist 

58)  Ki=  K,+^J, 
so  dass 

59)  --J ^  =  Ei'-Ki  =  —^^ 

und  für  hohe  Verdünnungen 

ßn\                 (gl,»  — Ci,i)(gi,.-I-  Ci,i)  ^Ä'i     , 

ou; =  jii  —  i^i  =  -— ;■  zJ, 

Cl2,l  0 17 

oder  unter  gleicher  Voraussetzung 

61)  C,  -  0.,  =  ^  (^,  _  Jf,)  =  |i?i  H  ^ 

^t'i,i  2Ci,i    ÖiT 

wird,  abermals  eine  Beziehung  nur  für  Dissociationsdifferenzen.  Nach 
57)  ist  auch 

^>2)  (Ci,i  —  Ci,i)  (Ci,,-  +  Ci,i)  =  Ki  C,2,,-  —  Äi,i  Ci2,i, 

und  für  so  geringe  Temperaturintervalle  und  wiederum  so  hohe  Ver- 
dünnungen, dass  man  die  Variabilität  von  K  vernachlässigen  kann, 

63)  (Ci,<  --  Ci,i)  (Ci,,-  +  Ci,i)  =  K(Ci2^i  —  Ci2,i), 
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oder  unter  gleicher  Voraussetzang 

64)  (JVi,<  -  J^,.,)  (Nr,i  +  2^1,0  =  K'[{N,,)i  -  (JV)„.,  -  (JVi..-  -  JV,,,)]. 

Man  könnte  nun  nach  diesen  Berechnungen  zunächst  geneigt  sein, 
anzunehmen,  dass  die  von  Jahn  ermittelten  Zahlen  (S.  716)  nur  da- 
durch Yon  der  Wahrheit  ahweichen,  dass  sie  alle  um  einen  und  den- 
selhen  Betrag,  den  wir  d  nennen  wollen,  unrichtig  sind.  Wir  hätten 
dann,  wenn  überstrichene  Buchstaben  sich  eben  auf  diese  Zahlen  be- 
ziehen und  gesetzt  wird 

Ich  theile  die  Berechnung  für  Natriumchlorid  mit: 
(^Vi«)i  — W«)i     0,0128     0,0252     0,0506     0,0752     0,1253     0,1759     0,2276    0,2758 
^1,»— iVi,l.    .    0,0117     0,0215     0,0438     0,0645     0,1052     0,1477     0,1887    0,2283 
^l,i-|-M,l.    .     0,0579     0,0676     0,0899     0,1107     0,1514     0,1939    0,2349    0,2745 
a 1,09         1,17         1,15         1,17         1,19         1,19         1,21        1,21 

Die  Zahlen  für  a  steigen,  wenn  auch  nicht  sehr  erheblich.  Die 
Ausgleichung  der  acht  Gleichungen,  die  so  zu  gewinnen  sind,  ergiebt 
K"  ==  1,7273,  I  =  1,8776,  so  dass  d  =  0,0751  würde.  Dieser  letzte 
Werth  aber  ist  unzulässig,  weil  das  kleinste  (iVis)  selbst  nur  0,0252  beträgt. 
Also  um  eine  constante  Abweichung  der  Jahn 'sehen  Ergebnisse  für 
die  Dissociation  von  den  wirklichen  Beträgen  kann  es  sich  nicht  handeln. 
Andere  Annahmen  über  diese  Abweichung  zu  machen,  habe  ich  nach 
mehreren  yergeblichen  Versuchen  unterlassen  müssen. 

2.  Bei  Benutzung  der  Dissociationsgleichungen  unter  57)  ist  an- 
genommen, dass  die  Dissociation  ohne  irgend  welche  Neben  Vorgänge 
geschieht,  also  das  Elektrolyt  in  der  Lösung  seine  Beschaffenheit  bei- 
behält und  sich  lediglich  in  die  beiden  einwerthigen  Ionen  zerlegt. 
Hierüber  ist  schon  genügend  gesprochen.  Thatsächlich  wissen  wir  eigent- 
lich in  keinem  einzigen  Falle,  wie  die  Dissociation  in  Wirklichkeit  vor 
sich  geht.  Und  aus  dem  Umstände,  dass  es  gelungen  ist,  Formeln  zu 
ermitteln,  welche  einigermaassen  befriedigen,  wie  die  von  Jahn  aus 
seiner  erweiterten  Theorie  abgeleiteten  und  die  von  Göbel  gefundenen, 
kann  man  hierüber  auch  nichts  erschliessen ,  da  diese  Formeln  neue 
Grössen  einführen,  mit  Hülfe  deren  man  die  Beobachtungsergebnisse 
in  sie  zu  zwingen  vermag.  Daher  scheint  es  mir  zweckmässiger,  Formeln 
nach  der  einfachen  Planck' sehen  Theorie  anzusetzen  und  auszuprüfen. 
Ich  habe  solche  Formeln  hier  in  ziemlich  reicher  Auswahl  für  wohl  die 
wichtigsten  FäUe  mitgetheilt  und  kann  auf  sie  verweisen.  Andere 
mögen  und  werden  noch  andere  gefunden  haben;  es  dürfte  nunmehr 
eher  ein  Beichthum  in  dieser  Beziehung  herrschen  als  ein  Mangel. 

Nur  eins  möchte  ich  hervorheben,  dass  nämlich  die  Annahme  einer 
Hydratisirnng  des  Elektrolytes  nicht   immer  genügt,   die  bestehenden 
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Unsicherheiten  zu  beheben.  Nach  Formel  124)  auf  S.  678  lautet  näm- 
lich die  Dissociationagleichung  für  diesen  Fall,  entsprechend  der  Gleichung 
55)  auf  S.731 

65)  (N,,)-N,  =  ^^^'  +  ^^  "  ^^^^''^  +  ^^^ 

Wenn  Uydratisirung  stattfindet,  muss  ft  positiv  sein.  Für  die 
S.  716  mitgetheilten  Zahlen  von  Jahn  für  {Ni^)  und  Ni,  letztere  selbst- 
verständlich nach  der  einfachen  van  't  Hof  fachen  Gleichung  bestimmt, 
findet  das  nicht  statt.  Es  ergiebt  sich  immer  fi  als  negativ  und  damit 
verliert  die  Gleichung  ihre  besondere  physikalische  Bedeutung,  mag  sie 
sich  auch  einigermaassen  den  Versuchsergebnissen  anpassen  lassen,  was 
zutrifft.  Oder  aber  die  Gefrierpunktsformel  ist  nicht  anwendbar,  ein 
Standpunkt,  der  ja  hier  vertreten  wird. 

Wir  können  nicht  vorwärts  kommen,  ehe  die  principiellen  Be- 
denken erledigt  sind.  Aber  wir  wissen  eben  leider  noch  nicht,  in 
welcher  Weise  aus  Gefrierpunktsermittelungen  die  Dissociationen  zu 
berechnen  sind.  Und  so  lange  zwischen  Berechnungsweisen  mit  so  ver- 
schiedenen Ergebnissen,  wie  die  von  Jahn  und  von  Herrn  Göbel, 
nicht  gewählt  werden  kann,  ist  alle  Mühe  vergeblich.  Andere  Methoden 
müssen  entscheiden.  Hier  wird  die  Arrhenius' sehe  Theorie  der  Strom- 
leitung, wenn  noch  die  Reibung  berücksichtigt  wird,  eingreifen  können. 
Und  dann  wird  es  erneuter  Gefrierpunktsuntersuchungen  nach  den  mit- 
getheilten Grundsätzen  bedürfen,  falls  —  was  ich  selbstverständlich 
annehme  —  diese  hier  entwickelten  Grundsätze  richtig  sind. 

Neuerdings  sind  freilich  noch  zwei  andere  Methoden,  Dissociationen 
zu  ermitteln,  ausgearbeitet  worden.  Die  eine  von  ihnen  kann  erst 
später  mitgetheilt  werden,  weil  sie  besonderer  auf  dem  Gebiete  der 
Theorie  der  galvanischen  Ketten  liegender  Betrachtungen  bedarf.  Die 
zweite  beruht  auf  der  Nernst'schen  Lehre  von  der  Yertheilung  der 
Elektrolyte  zwischen  nicht  mischbare  Lösungsmittel. 

Es  werden  die  beiden  Lösungsmittel,  Elektrolyte  und  lonenarten, 
durch  Accente  unterschieden,  das  Elektrolyt  sei  in  beiden  binär.  Wir 
haben  als  Gieichgewichtsbedingung 

66)  (Blogc[2  —  (pn)SNi2,+  (Rlogc{--ip[)8N{-\-(Rlogc^^  q>i)SNi 
+  (Elogc'^2-  qp'i2)«^^\'i  +  (BJogc{-q)';)dN['+(iriogc'i  —  q)'i)SNi'  =  0. 

Das  Elektrolyt,  unzersetzt  gedacht,  sei  in  beiden  Mitteln  das 
gleiche.  Dann  werden  Ö  Ni^  und  d  N12  je  aus  zwei  Theilen  bestehen, 
einem  Theil,  der  von  dem  einen  Lösungsmittel  in  das  andere  übergeht, 
einem  zweiten,  der  sich  dissociirt  (oder  polymerisirt).  Wir  brauchen 
für  das  folgende  nur  den  einfachen  Fall  anzunehmen,  dass  in  einem 
der  Lösungsmittel,  wir  sagen  dem  zweiten,  keinerlei  Aenderung  im  Elek- 
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trolyt  erfolgt,  so  dass  SN"  =  8Ni'  =  0  ist.  Alsdann  haben  wir, 
wenn  noch  die  Dissociation  in  dem  ersten  Lösungsmittel  unabhängig 
von  der  Anwesenheit  der  zweiten  Lösung  vor  sich  geht,  die  beiden 
Gleichungen 

67)  eis  =  C12K,     —r  =  K. 

Cii 

Die  erste  Gleichung  ist  die  Vertheilungsgleiohung,  die  zweite 
die  Dissociationsgleichung.     K  ist  der  Vertheilungscoefficient  (S.  513). 
Wir  schreiben  die  Gleichungen  in  der  Form 

68)  NU  =  2n^K,     [W.)'-^.''l'^^ 

iVi2 

und  benutzen  sie  in  zwei  Versuchen ,  die  durch  die  Indices  1,  2  unter- 
schieden werden,  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck.  Setzt 
man  dann 

69)  ^  =  ^=«. 


80  folgt 

70) 


^12,2  -^^12,2 


^.  VaUVi2);-«(i^i2)2 


K  = 


yä— 1 


>a-l  VöLYi2);-a(.y,,)2 

Die  Herren  Rothmund  und  Drucker^)  benutzten  als  HektroM 
die  Pikrinsäure  und  als  zwei  Lösungsmittel  Wasser  und  BenzoL  Sie 
überzeugten  sich  —  freilich  durch  Gefrierpunktsermittel untren  — ,  dass 
im  letzteren  Mittel  Pikrinsäure  keinerlei  Aendernng  erfährt,  weder 
Dissociation  noch  Polymerij*ation.  Im  Wasser  wird  Pikrinsäure  disso- 
ciirt.  Nun  lösten  sie  in  jedem  Versuche  eine  bestimmte  Molekelnzahl 
(JV12)  in  beiden  Mitteln  zusammen  auf,  schüttelten  die  Lösungen  gehöriir 
durch,  liessen  sie  sich  dann  trennen,  und  ermittelten  durch  Titration 
der  Benzollösunsr  die  in  ihr  enthaltene  Molekelnzahl  JV12  Pikrinsäure. 
Hiemach  ist 

71)  .v;;  =  {x,,/\   (Xy,y  =  ix,,)—yr,. 

Je  zwei  Titrationen  in  Benzol  ert^aben  die  Grösse  a.  So  waren  die 
Genannten  in  der  Lage  mit  Hülfe  der  Gleichungen  unter  70;,  immer 
unter  Benutzung  zweier  Versuche,  die  A;2  und  iC  zu  berechnen.  Folgende 
Tabelle  enthält  zunächst  di*?  (jmvAlaqeu  für  ihre  Berechnungen  an 
zehn  Versuchen.     Die  Molekelnzablen  3ir;d  dabei  auf  Liter  bezogen: 


0  Zeitachr.  f.  phy^ia.  (:h*tm.  46,  *J*27  /^IK-i). 
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Verauchr 

W.) 

^i.=  (/^«,)" 

(^v,.y 

1 

.  0,092  81 

0,059  l 

0,033  7 

0.1887 

2 

0,068  09 

0.041  2 

0,026  9 

0.2234 

3 

0,043  40 

0,023  31 

0,020  1 

0,2850 

4 

.  0,034  72 

0,017  42 

0,017  3 

0,3255 

5 

1  0,024  97 

0,011  51 

0,013  46 

0,3930 

6 

1  0,016  63 

0,006  63 

0,010  00 

0,5071 

7 

0,014  47 

0,005  49 

0,008  98 

0,5544 

8 

0,010  28 

0,003  35 

0,006  97 

0,7023 

9 

0,003  968 

0,000  697 

0,003  27 

1,455 

10 

0,002  400 

0,000  298 

0,002  10 

2,229 

Die  letzte  Spalte  enthält  das  Theilungsverhältniss  des  (unzeraetzt 
gedachten)  Elektrolyts  in  den  beiden  Lösungsmitteln;  es  wächst  mit 
zunehmender  Verdünnung  zu  Gunsten  des  Wassers,  worüber  die  Aus- 
einandersetzungen auf  S.  513  ff.  zu  Tergleichen  sind. 

Die  Verbindung  je  zweier  dieser  Versuche  führt  nun  zu  folgenden 
zwei  Tabellen: 


1.  Werth 

e  von 

Ni2  X  10*. 

1   1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 



17,8 

13,5 

9,3 

5,54 

4,60 

2,75 

1  0,560 

0,269 

2 

— 

17,4 

11.4 

6,51 

5,43 

3,17 

0,701 

0,302 

3 

'  45,1 

— 

— 

10,4 

6,16 

5,11 

2,94 

0,658 

0.290 

4 

46,0 

41,2 

— 

— 

— 

6,40 

5,36 

2,98 

0,666 

0,297 

5 

47,8 

40,8 

21,0 

— 

— 

— 

5,42 

2,86 

0,650 

0,285 

6 

49,3 

40,3 

21,6 

16,8 

— 

— 

— 

2,38 

0,621 

0,295 

7 

49,5 

40,7 

21,7 

17,0 

11,4 

— 

— 

— 

0,599 

0,290 

8 

48,2 

38,8 

20,3 

15,4 

9,8 

4,69 

— 

— 

— 

0,337 

9 

44,2 

38,5 

20,5 

15,5 

10,0 

5,51 

4,38 

— 

— 

— 

10 

51,2 

40,0 

21,8 

16,7 

10,6 

6,32 

5,12 

3,66 

— 

— 

Die  Zahlen  in  jeder  Spalte  sollten,  da  sie  sich  auf  das  gleiche  ^12 
beziehen,  einander  gleich  sein.  Das  trifft  annähernd  zu  und  die  Ab- 
weichungen gegen  den  jeweilig  aus  ihnen  abzuleitenden  Mittelwertb 
sind  unregelmässig  vertheilt. 


2. 

Wer 

the  von  XX  10" 

• 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Mittel 

1 





185 

180 

172 

165 

163 

169 

185 

156 

'  174 

2 

— 

— 

— 

134 

136 

138 

137 

145 

146 

139 

139 

3 

185 

— 

— 

— 

152 

146 

145 

158 

156 

145 

1  155 

4 

181 

134 

— 

— 

— 

140 

138 

155 

154 

142 

,  149 

5 

172 

135 

151 

— 

— 

— 

136 

163 

159 

148 

'  152 

6 

165 

137 

146 

140 

— 

— 

— 

198 

166 

143 

i  157 

7 

164 

135 

145 

140 

136 

— 

— 

— 

173 

145 

I  149 

8 

170 

145 

158 

155 

162 

197 

— 

— 

— 

124 

158 

9 

190 

146 

156 

155 

158 

166 

172 







163 

10 

156 

139 

146 

141 

148 

142 

145 

127 

— 

— 

143 

Mittel 

173 

139 

148 

143 

145 

149 

142 

152 

155 

143 
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Die  Constanz  von  K  ist  hiemach  hinlänglich  gewahrt,  denn  die 
Zahlen  schwanken  horizontal  und  vertikal  ganz  unregelmässig  am  einen 
Mittelwerth.  Dieser  findet  sich  zu  149,  während  die  äussersten  Grenzen 
198  und  124  hetragen.  Wir  därfen  also  wohl  annehmen,  dass  die 
Theorie  den  heiden  hehandelten  Erscheinungen  zusammen  entspricht, 
also  die  Theorie  der  Yertheilung  mit  derjenigen  der  Dissociation  in 
Einklang  ist.  Die  genauere  Ausgleichung  aller  Ermittelungen  ergab 
den  Herren  Kothmund  und  Drucker  für  den  Dissociationscoefficient 
K  =  0,164,  für  den  Vertheilungscoefficient  K=  0,0281. 

Nach  Kenntniss  der  Grösse  K  vermag  man  zu  jeder  Molekelnzahl 
(N12)  die  zugehörige  Dissociation  der  Pikrinsäure  zu  berechnen  und 
alsdann  aus  der  Gefrierpunktsgleichung  die  Gefrierpunktserniedrigung. 
Bestimmt  man  noch  die  Gefrierpunktserniedrigung  unmittelbar  und  nun 
mit  der  Gefrierpunktsgleichung  abermals  die  Dissociation,  so  erhält 
man  folgende  von  den  genannten  Herren  gebotene  Zusammenstellung: 


(^,.) 

J 

J 

a 

a 

in  Liter 

beob. 

ber.  aus  K 

aus  J  beob. 

ber.  aus  K 

0,004  56 

0,0176 

0,0166 

>1 

0,973 

0,004  60 

0,0176 

0,0168 

>1 

0,973 

0,008  39 

0,0308 

0,0303 

0,986 

0,953 

0,011  45 

0,0408 

0,0410 

0,928 

0,938 

0,011  49 

0,0414 

0,0411 

0,948 

0,938 

0,013  84 

0,0486 

0,0494 

0,900 

0,928 

0,016  24 

0,0549 

0,0576 

0,828 

0,917 

0,017  85 

0,0601 

0,0631 

0,821 

0,910 

0,042  18 

0,1324 

0,1427 

0,697 

0,825 

Man  sieht,  dass  die  beiden  Reihen  f  Ar  ^  wie  die  für  a  mit  steigen- 
der Goncentration  mehr  und  mehr  aus  einander  gehen;  die  aus  der 
Dissociationsconstante  berechnete  Dissociation  ist  weniger  variabel  als 
die  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  ermittelte.  Die  Gefrierpunkts- 
gleichung ist  also  mit  der  Dissociationsgleichung  nicht  vereinbar.  Da 
letztere  mit  der  Vertheilungsgleichung  übereinkommt,  wird  der  Mangel 
der  Theorie  in  der  Gefrierpunktsgleichung  zu  suchen  sein.  Und  dieser 
Mangel  kann  nicht  auf  einem  etwaigen  Mangel  der  Planck' sehen 
Theorie  überhaupt  beruhen,  sonst  vermöchte  auch  zwischen  der  Disso- 
ciations-  und  der  Vertheilungsgleichung  keine  Harmonie  zu  herrschen. 

Die  Herren  Eothmund  und  Drucker  haben  ihre  schöne  Experi- 
mentaluntersuchung  im  Interesse  einer  Erweiterung  der  Dissociation s- 
theorie  angestellt,  die  Herr  Nernst^)  erkundet  und  empfohlen  hat. 
Dieser  Forscher  geht  von  dem  Dal  ton 'sehen  Gesetz  für  die  Partial- 
drucke  in  einem  Gasgemisch  aus  und  er  betrachtet  nach  van 't  Hoff 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  38,  487  (1901). 
Weinstein,  Thermodynamik.    III. 
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die  gelösten  Substanzen  in  einer  Lösung  bei  hinreichender  Verdünnung 
wie  ein  solches  Gasgemisch.  Was  ich  selbst  gegen  eine  solche  Be- 
trachtung an  einer  freien  Lösung  auszusetzen  habe,  ist  oft  herror- 
gehoben  und  hat  mittlerweile  von  vielen  Seiten  Zustimmung  gefunden. 
Nehmen  wir  aber  eine  Lösung  mit  drei  Bestandtheilen,  etwa  Elektrolyt 
und  zwei  Ionen,  deren  Goncentration  wir  für  den  Moment  mit  c/,  c",  d*' 
bezeichnen,  so  w&ren  deren  osmotische  Drucke  nach  dem  Dalto naschen 
Gesetze 

72)  i)'  =  il'c',    p"  =  ^"c",    i)'"  =  ^'"c'". 

Die  A  würden  von  den  c  nicht  abhängen.  Herr  Kernst  nimmt 
nun  an,  dass  die  Bestandtheile  in  der  Lösung  nicht  streng  diesen  Gas* 
gleichungen  folgen  und  verallgemeinert  diese,  indem  er  ansetzt^) 

73)  ijp"  =  A!'  c"  ga'tc+«"tc" +«'"!«"', 

Von  den  a  wird  sp&ter  nachgewiesen,  dass 

74)  al'  =  o^,     oj"  =  «81     «4"  =  «8 
ist. 

Die  Exponentialfunctionen  sind  also  wegen  der  Abweichung  von 
den  Gasgesetzen  als  Factoren  hinzugefügt. 

Um  auf  die  Dissociationsgleichung  zu  kommen,  geht  er  von  der- 
jenigen Gleichung  aus,  die  Herrn  Ostwald  zu  seinem  Verdünnungs- 
gesetze geführt  hat ,  nämlich  von  der  unter  2)  auf  S.  660.  Beziehen 
sich  die  zwei  und  drei  Accente  auf  die  Ionen,  so  lautet  diese  etwas 
anders  geschrieben 

76)  ^-f-  =  K', 

somit 

76)  — —  ^       e^(«'8+o',-a'i)  +  c"(a"8  +  a"e-u"i)+c'"(a"'8  +  a%-a'"i)  __.  ^f 

d        A' 
oder,  mit  neuen  Constanteu 

77)  —^  =  iCc^'/*'  +  <^"?"  +  <^"T". 

d 

Der  Exponentialfactor  würde  also  die  Oorrectur  des  gewöhnlichen 
Dissociationsgesetzes  darstellen.  Die  Herren  Rothmund  und  Drucker 
haben  aus  ihren  Versuchen  ermittelt,  dass  in  dem  von  ihnen  behan- 
delten Falle  die  a  sich  als  so  geringfügig  erwiesen,  dass  diese  Correctur 
nicht  in  Betracht  kam. 

Um  die  Gefrierpunktsgleichung  zu  erhalten,  wird  diese  zunächst 
in  der  Form  geschrieben 

78)  log^  =  j''^^ 


P  ^^    R 


*)  Zeitschr.  f.  phya.  Chem.  38,  495  (1901). 
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Darin  bedeutet  (p)  den  Dampfdruck  des  reinen  Löenngsmitteh, 
p  den  gleichen  Druck  dieses  Mittels  über  der  Lösung.  Nach  einem 
Verfahren,  wegen  dessen  auf  die  Originalabhandlung  yerwiesen  werden 
znuss,  wird  abgeleitet 

79)  7oi,^  =  c'  +  c"  +  c"'+§c'«  +  ^c"»  +  ^c"'« 

+  «i'  c'  c"  +  «r  c'  c'"  +  ai"  c"  c"'. 
Also  tr&re  die  oorrigirte  Gefrierpunktagleichang 

80)  c'  +  c"  +  c"'  +  I  (/«  +  ^  c"2  +  ^  c'"« 

welche  an  Stelle  Ton  Gleichung  2)  auf  S.714  zu  treten  hätte. 

Den  Zusammenhang  mit  der  späteren  Jahn^ sehen  Theorie  ersieht 
der  Leser  sofort,  aber  auch  die  vielen  Einwände,  die  gegen  diese 
Nernst'sche  Theorie  zu  erheben  sind  und  die  ich  nach  den  früheren 
Auseinandersetzungen  ja  übergehen  darf.  Und  gegen  die  neue  Ge- 
frierpunktsgleichung bestehen  dieselben  principiellen  Bedenken  wie  gegen 
die  sonstige,  uncorrigirte. 

f)  Zusammengesetzte  Lösungen. 

Wir  müssen  unterscheiden  zwischen  Lösungen,  welche  ausser  einem 
Elektrolyt  nur  noch  Nichtelektrolyte  enthalten,  und  solchen,  welche  aus 
mehreren  Elektrolyten  gebildet  sind. 

üeber  den  Elinfluss,  den  der  Zusatz  eines  Nichtelektrolyts  zu  einem 
Elektrolyt  in  Lösung  hat,  besitzen  wir  sehr  eingehende  Untersuchungen 
Yon  Herrn  Arrhenius^).  Theoretisch  bleiben  selbstyerständlich  die 
früheren  Formeln  bestehen,  aber  die  in  ihnen  Tertretenen  GhrÖssen  werden 
andere  Werthe  aufweisen,  als  für  die  reine  Lösung  gelten.  Stellen  wir 
die  Leitfähigkeit  dar  durch 

1)  X  =  Ca/; 

woselbst  G  eine  Gonstante,  a  den  Dissociationsgrad,  f  die  Fluidität  der 
Lösung  angiebt,  so  wird  nach  erfolgtem  Zusatz  eines  Nichtelektrolyts  sein 

2)  x'  =  C'a'r, 

und  wenn  dieser  Zusatz  nur  relativ  geringfügig  ist,  hat  man 

3)  ^  =  i^  A.iL. 

X  a  f 

Herr  Arrhenius  hat  aus  zahlreichen  Versuchen  ermittelt,  dass 
man  für  viele  Zusätze  annehmen  darf 


4) 


..  =  .(,-|p)'. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  9,  487  (1892). 
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woselbst  P  die  Yoluinprocente  des  Zusatzes  bedeutet  und  a  eine  Con- 

stante  ist.  In  manchen  Fällen  reicht  die  Formel  aus  selbst  bis  zu  Zusätzen 

Yon  20  und  mehr  Procent.     Ich  führe  einige  Beispiele  an.     Bestimmt 

x' 
ist  a  meist  aus  dem  Verhältniss  von  —  bei  P=  lOProc.;  die  betreff en- 


den  Zahlen  sind  mit  einem  Sternchen  versehen, 
wässerige : 


Die  Lösungen  sind 


VwnHOl 

VioonHCl 

X 

/ 

x' 

Zusatz 

n 

Zusatz 

X 

beob. 

ber. 

'  beob.  1    ber. 

5  Äthylalkohol .   .   . 

0,908 

0,905 

5  Methylalkohol    .    . 

'  0,924 

0,924 

10 

0,814 

0,814* 

10 

0,851 

0.851* 

15 

0,723 

0,727 

20 

0,709 

0,714 

20 

0,645 

0,647 

5  Äthylalkohol  . 

0,914 

0,911 

5  Aceton.   .    . 

0,925 

0,924 

10 

0,827 

0,827* 

10       .... 

0,851 

0,851* 

20 

0,651 

0,671 

20         ,       .    .    . 

0,719 

0,714 

5  Propylalkohol 

0.907 

0,905 

30         .... 

0,603 

0,591 

10 

0,815 

0,815* 

40         .... 

1,  0,503 

0,479 

2,5  Aceton  .    .    . 

0,964 

0,968 

50         „      .    .    . 

0,419 

0,378 

5           ,        .    .    . 

0,929 

0,926 

10         „       .  .  . 

0,854 

0,854* 

20           .... 

0,727 

0.721 

3,63  Glycerin  .    . 

0,922 

0,924 

6,75         ,          .    . 

0,864 

0,861 

14,78         , 

0,709 

0,709* 

Vg  n  Oxalsäure 

VmoU  NaCl 

Zusatz 

ff 

Zusatz 

x' 

X 

beob.       ber. 

beob. 

ber. 

5  Isobutylalkohol  .    . 

0,868 

0,870 

2,5  Äthylalkohol    .    . 

0,946 

0,943 

10 

0,749     0,749* 

5 

0,883 

0.886 

5  Allylalkohol    .    .    . 

0,868 

0,865 

10 

0,779 

0,779* 

10 

0,739 

0,739* 

20 

0,605 

0,586 

2,5  Trimethylcarbinol 

0,935 

0,933 

2,5  Aceton  .    .    . 

0,964 

0,964 

5 

0,868 

0,868* 

5           n        .    .    . 

0,923 

0.925 

3,4  Rohrzucker 
6.27           „ 

0,907 
0,818 

0,908 
0,820 

10         «... 
20           ,        .    .    . 

0,854 
0,743 

0,854* 
0,719 

9,41 

0,736 

0,736* 

1,57  Eohrzucker  . 

0.953 

0,952 

4,66  Glycerin    . 

8.95 

0,884 
0,777 

0,881 
0,777* 

3,4 

6,27            „ 

0,904 
0,816 

0.905 
0,816* 

3,44  Dextrose    . 

0,898     0,896 

9,71 

0,721 

0,721* 

3,75  Mannit  .    . 

0,900 

0,903 

7,72         „        .    . 

[,  0,795 

0,795* 

\ 

Die  Darstellung  ist  in  der  That  eine  durchschnittlich  gute  und 
dieses  wird  noch  für  andere  Lösungen  nachgewiesen.     Aus  allen  Ver- 
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suchen  aber  ergab  sich,  dass  durch  Zusatz  eines  Nichtelektro- 
lytes  die  Leitfähigkeit  eines  Elektrolytes  stets  verringert 
wird. 

Die  Gesammtheit  der  yon  ihm  untersuchten  £lektrolytlö8ungen, 
55,  mit  sechs  Zusätzen,  theilt  Herr  Arrhenius  in  fünf  Gruppen  ein; 
in  vier  yon  ihnen  findet  sich  a  für  alle  Elektrolyte  bei  gleichem  Zu- 
sätze gleich  gross;  die  fünfte  Gruppe  enthält  Elektrolyte  mit  abweichen- 
den Werten  für  a: 

Z  usätze 


Methyl- 
alkohol 


Aethyl- 
alkohol 


Isopropyl- 
alkohol 


Aether 


Aceton 


Rohr- 
zucker 


10«  a 


Gruppe  1,  Säuren  vom  Typus  HCl,  Basen  vom  Typus  KHO 
16,2  I  18,8  I  20,3  I         16,3        |  15,6        |  24,4 

Gruppe  2,  Salze  vom  Typus  KOI 
17,5  I  23,4         I  25,6  |         19,9        |  16,2        |  29,9 

Gruppe  3,  Salze  vom  Typus  K^^O^,  KgOO, 
19,2  I  25,1  I  27,7  |         21,4        |  19,0        ]  33,4 

Gruppe  4,  Salze  vom  Typus  BaCl,,  Zn(N08), 
18,0  I  23,9  I  26,9  !         20,9         |  16,7         |  30,9 

Die  Zahlen  zeigen  in  allen  vier  Gruppen  den  gleichen  Gang.  Da 
ferner  die  Folge  der  Gruppen  von  unten  nach  oben  ungefähr  der  Folge 
des  Dissociationsgrades  der  Elektrolyte  entspricht,  wächst  auch  a  mit 
fallender  Diseociation. 

Zur  fünften  Gruppe  gehören  Säuren  wie  H2SO4,  C2H4O3,  HsPO«, 
H(COaH)n,  femer  Chloride  vom  Typus  CdClj,  Sulfate  wie  CuSO*,  Ace- 
tate  wie  CuC4H(;04.  Auch  bei  ihnen  findet  sich  der  angezeigte  Gang. 
Allein  Mittelwerthe  für  Reihen  von  Verbindungen  lassen  sich  nur  in 
wenigen  Fällen  bilden,  so  für  MgS04  und  ZnSOi. 

Mit  steigender  Verdünnung  des  Elektrolytes  nimmt  in  der  Regel 
der  Einfluss  eines  Zusatzes  eines  Nichtelektrolyts  ab,  a  fällt  also,  doch 
bestehen  auch  Ausnahmen.  So  haben  wir  für  Gadmiumsulfat  in  der 
Folge  der  obigen  Zusätze: 

1,0  CdSO*   .   . 

0,1         „ 

0,01       ,  .    . 

Und  ähnlich  in  anderen  Fällen. 

Herr  Arrhenius  nimmt  nun  an,  dass  für  starke  Elektrolyte  bei 
geringem  Zusatz  eines  Nichtelektrolytes  die  Dissociation  des  Elektrolytes 
nicht  merklich  beeinflusst  wird.  Die  Aenderung  der  Leitfähigkeit  er- 
folgt dann  aus  der  Aenderung  der  Fluidität.  Nennt  man  die  Aende- 
rung der  Reibung  einer  Lösung  durch   Austausch  von   1  Vol.-Proc. 


31,1 

40,0 

41,6 

36,4 

34,2 

35,8 

30,1 

39,0 

42,4! 

36,5 

32,5 

38,2! 

26,3 

35,3 

— 

32,9 

27,3 

36,7 
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Lösungsmittel  gegen   1  Vol.  -  Proc.  Nichtdektrolyt  z/  q  ,  und  Ä  und  JB 
zwei  Constanten,  so  setzt  er 

a  =  A  +  BJq. 
Aus  seinen  eigenen  Ermittelungen  über  ^Q  berechnet  er  nun  för 
die  oben  genannten  vier  Gruppen  Yon  Elektrolyten: 


1 

1000  A 

B 

Gruppe  1     

8,24 

0,855 

.        2 

7,06 

0,508 

»        3 

7,70 

0,569 

n        4 

4,59 

n           5 

6,63 

0,558  sweite         „ 

Mit  diesen  Werthen  kann  man  in  der  That  die  a  ziemlich  genau 
darstellen,  und  zwar  nicht  bloss  für  die  bereits  genannten  sechs  Zu- 
sätze, sondern  für  noch  mehrere  ähnliche.  Die  Differenzen  der  berech- 
neten gegen  die  beobachteten  Werthe  der  a  betragen  in  der  über- 
wiegenden Zahl  der  Fälle  kaum  1  bis  5  Proc.  Doch  kommen  auch 
solche  bis  zu  12  Proc.  vor.  Die  benutzten  Werthe  von  ^Q  sind  (Reibung 
des  reinen  Wassers  als  Einheit): 

Aceton  Methylalk.   Glykol  Aether  Allylalk.  Aethylalk.  n-Butylalk. 

.    .  19                21                26  26              26                  80                    80 

Isoamylalk.      n-Propylalk.  Isobutylalk.      Glycerin      Isopropylalk. 

.    .    31                          82  33                     33                         36 

Rohr- 
zucker 
46 


Zusatz: 
1000^^ 

Zusatz : 
1000  J^ 

Zusatz : 
1000  J  Q 


Trünethyl-    Dünethyläthyl- 
carbinol  carbinol 

.40  40 


Dextrose   Milchzucker   Mannlt 
40  40  43 


Für  diejenigen  Elektrolyte  nun,  denen  die  obigen  Formeln  für  a 
nicht  genügen,  nimmt  Herr  Arrhenius  an,  dass  der  Best  auf  Rechnung 
einer  Aenderung  der  Dissociation  durch  den  Zusatz  zu  setzen  sei  und 
er  ermittelt  diese  Aenderung  nach  der  Formel  3)  aus 

-CA    ' 


5) 


'heoh. 


Die  so  erhaltenen  procentischen  Dissociationsänderungen  (es  sind 
Erniedrigungen  der  Dissociation)  sind  oft  von  gleicher  Grössen- 
ordnung  wie  die  procentischen  Fluiditätsänderungen,  mitunter  über- 
ragen sie  letztere  sogar.  Für  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  sind  sie 
fast  gleich  und  betragen  für  alle  Zusätze  im  Durchschnitt  etwa  6  X  10"~^. 

Gleiches  gilt  für  Essigsäure  und  Phosphorsäure,   10'  —  =  13  etwa, 

mit  Ausschluss  von  Rohrzucker  als  Zusatz,  ferner  für  einige  Sulfate, 
einige  Chloride  u.  s.  f.  Selbstverständlich  richtet  sich  vieles  nach  der 
Goncentration ,   da  mit  wachsender   Verdünnung  du   abnehmen   wird. 
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Die  Abhängigkeit  vom  Zusatz  zeigt  sich  darin,  dass  im  Durchschnitt 
der  EinflusB  auf  die  Dissociation  mit  wachsendem  Gehalt  an  Hydroxyl- 
gruppen abnimmt. 

Untersuchungen  anderer  Forscher  sind  zum  Theil  schon  erwähnt, 
so  diejenigen,  welche  sich  auf  Leitfähigkeit  Ton  Elektrolyten  in  alko- 
holischen Mischungen  beziehen  (S.  538).  Sie  stehen  meist  mit  den  Er- 
gebnissen des  Herrn  Arrhenius  in  Einklang.  So  zeigen  auch  die 
Ermittelungen  des  Herrn  Wakemann^)  stets  eine  Herabsetzung  der 
Lieitfähigkeit  durch  Anwesenheit  yon  Alkohol  und  Aceton  in  wässeriger 
Lösung.  Es  genügt,  dieses  an  den  Zahlen  für  A1024  darzuthun,  was 
durch  die  folgende  Tabelle  geschieht: 


El 

ektrolyt 

Essig- 
fläure 

Cyan- 
essigsäure 

Glykol- 
Bäure 

Monobrom- 
essigsäure 

Trichlor- 
essigsänre 

o-Nitro- 
benzoesäure 

^10t4 

0 

46,0 

297,3 

116,7 

241,2 

356,0 

312.3 

10 

27,6 

— 

73,8 

160,8 

— 

— 

20 

19.2 

"~ 

51,1 

117,4 

— 

— 

30 

12,6 

120,0 

35,5 

82,3 

— 

— 

40 

7,7 

— 

24,2 

57,1 

132,0 

— 

50 

4.7 

112,3 

16,2 

38,6 

112,3 

40,7 

Die  Temperatur  ist  wohl   25^0.      Entsprechend   zeigt  sich   auch 

-= —  stets  kleiner  als  bei  reinen  Wasserlösungen. 

Die  schon  erwähnten  Bestimmungen  von  Zelinsky  und  Erapiwin 
(S.  538)  zeigen,  dass  in  Mischungen  von  gleichen  Theilen  Wasser  und 
Methylalkohol  die  Leitfähigkeit  der  Halogen-  und  Ammonsäuren  sogar 
kleiner  ist  als  in  einer  der  Componenten.  Aus  den  Untersuchungen 
des  Herrn  Cohen  (S.  538)  wissen  wir  bereits,  dass  ein  Zusatz  von 
Methylalkohol  zu  äthylalkoholischer  Lösung  die  F>niedrigung  auch 
unterbrechen  kann,  wenngleich  die  Erniedrigung  gegen  reine  Wasser- 
lösungen  bestehen  bleibt. 

Bei  dem  Zusatz  eines  Nichtelektrolyts  zu  der  Lösung  eines  Elek- 
trolyts kann  es  geschehen,  dass  ersteres  durch  Umwandlung  mit  dem 
Lösungsmittel  oder  Theilmolekeln  von  ihm  in  ein  Elektrolyt  übergeht. 
Alsdann  liegen  die  Verhältnisse  wie  bei  Lösungen  zweier  Elektrolyte. 
Herr  G.  H.  J.  J.  Fox  ^)  hat  einige  Angaben  darüber  gemacht. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Grösse  a  ist  nicht  bedeutend; 
a  fällt  mit  steigender  Temperatur,  wie  die  Reibung,  jedoch  von  25® 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11,  49  (1893).  —  «)  Ibid.  41,  473  (1900). 
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bis  43®  C,  also  fQr  18^  TemperaturunterBohied,  kaum  um  ö  bis  8  Proc. 
seines  Werthes.  In  einzelnen  Fällen  kommen  auch  grössere  Aende- 
rungen  vor. 

Den  Uni  ersuchungen  des  Herrn  Arrhenius  entsprechen  die  Yon 
Herrn  R.  J.  Holland  i).  Als  Lösungsmittel  diente  jedoch  reiner  Methyl- 
alkohol. Die  zugesetzten  Elektrolyte  waren  für  KNOg,  NaNOg,  LiNOs, 
NH4NO8,  VaCaCNOg),  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Terpentinöl,  für  das  letzt- 
genannte Salz  auch  Styrol,  Aethylalkohol,  Aceton,  Glycerin,  Aethyl&ther 
und  Wasser,  für  NaCl  Aethylalkohol,  Aceton,  Glycerin,  Wasser.  Die 
Concentration  der  Elektrolyte  betrug  yon  0,0005  n  bis  0,01  n,  die  Mengen 
der  Zusätze  in  Yolumprocenten  5,  10,  15,  20. 

Die  Ergebnisse  stimmen,  wie  bemerkt,  in  den  wesentlichen  Punkten 
mit  den  von  Herrn  Arrhenius  ermittelten  überein.  In  allen  Fällen 
brachte  auch  hier  der  Zusatz  eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  her- 
Tor,  die  mit  wachsendem  Procentgehalt  des  Zusatzes  anstieg.  Auch 
die  hierfür  aufgestellte  Formel  des  Herrn  Arrhenius  fand  sich  be- 
stätigt, und  zwar  selbst  bis  zum  Höchstgehalt  von  20  Proc.  an  Nicht- 
elektrolyt.  Ich  gebe  die  von  Herrn  Holland  hierfür  mitgetheilten 
Zahlen  für  eine  Concentration  0,01  n: 


Methylalkoholiflche  Lösung 


10"  X 


beob. 

ber. 

650 

— 

632 

632 

615 

615* 

597 

598 

598 

599 

549 

549* 

501 

501 

754 

— 

686 

687 

623 

623* 

557 

563 

499 

505 

717 

— 

654 

657 

599 

599* 

542 

544 

488 

492 

NaCl  bei  18« 0 

+    5  Proc.  Aceton 

+  10       , 

+  15       „ 

+    5 

+  10       „ 

+  15       « 
KNO.  bei  23,2«  C.     . 

+    5  Proc.  Benzol 

+  10       , 

+  15       , 

+  20       , 

NaNOg  bei  23,2"»  C.  . 
+    5  Proc.  Benzol 
+  10       „ 
+  15       » 

+  20        „ 


Aethylalkohol 


0,0055 


0,0161 


0,0181 


0,0171 


Von  besonderem  Interesse  ist,  dass  auch  ein  Zusatz  von  Wasser 
eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  hervorbrachte.  So  bei  NaCl,  wo- 
für folgende  Angaben  gemacht  werden: 

*)  Wiedem.  Ann.  60,  261  (1893). 
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0,01nNaCl  0,001  n  Na  Gl 


0  Proc.  HjO 
10       , 


10^«x„=  - 
10^«  Xi,  =  564 
10*«)f,a  =  505 


10"  Xi,  =  78,4 
lo'^Oxia  =  66,4 
10»*  Xi,  =  57,9 


Dagegen  scheint  Wasser  auf  die  Leitfähigkeit  von  VjCa(N08)2 
▼ergrössernd  zu  wirken.     Es  war  für  0,01  n  dieses  Salzes: 

0  Proc.  HjO 10** ^28,20  =  ^22 

5       n  n 10'''f28!20  =  399 

10       „  , 10«Xj3ao  =  430 

15       „  „ 10"  X23  30  =  484 

20       «  „ 10"«28,'ao  =  420 

Den  E^fluss  eines  Zusatzes  von  Nichtelektroljt  auf  den  Tempe- 
ratarcoefficienten  der  Leitfähigkeit  fand  auch  Herr  Holland  als  nur 
geringfügig. 

Endlich  bemerkt  er,  dass  eine  Beziehung  zwischen  Leitfähigkeit 
und  innerer  Reibung  aus  seinen  Versuchen   nicht  gefunden  worden  ist. 

Auch  Herr  Nils  Strindberg^)  hat  sich  mit  der  Arrhenius^schen 
Formel  beschäftigt  und  einige  Gontrolyersuche  ausgeführt,  weil  Herr 
Holland  bei  wässerigen  Lösungen  fast  um  30  Proc.  grössere  Wei*the 
für  a  ermittelt  hatte  als  Herr  Arrhenius.  Die  Elektrolyte  waren 
0,008  nNaCl  und  0,008  n  bezw.  0,01  nCuCls,  die  Zusätze  Aethylalkohol 
und  Aceton,  die  mit  7,6  und  15,2  Proc.  angewendet  wurden.  Die 
Versuche  bestätigten  die  Arrhenius 'sehen  Werthe  für  a. 

Nicht  ganz  mit  diesen  Untersuchungen  in  Einklang  stehen  Bestim- 
mungen des  Herrn  Roth  ^).  Sie  betreffen  den  Zusatz  von  Schwefeldioxyd, 
SO2,  zu  wässerigen  Lösungen.  Es  handelt  sich  dabei  um  an  dieses  Gas 
stets  gesättigte  Lösungen.  In  allen  Fällen  zeigt  sich  die  Leitfähigkeit 
der  Lösang  yon  der  niedrigsten  angewendeten  Concentration  des  Elek- 
trolyts, welche  0,5  n  betrug,  zunächst  verstärkt.  Bei  einigen  Elektro- 
lyten blieb  diese  Verstärkung  bis  zur  höchsten  angewendeten  Concen- 
tratiQU,  3n,  bestehen,  so  bei  Sulfaten  und  bei  Cadmium-Halogensalzen. 
Bei  anderen  nahm  sie  ab  und  ging  in  eine  Erniedrigung  über,  so  bei 
KJ,  EBr,  Na  Gl  u.  a.  Aber  auch  bei  Salzen  der  ersten  Klasse  weisen 
die  Zahlen  unmittelbar  darauf  hin,  dass,  wenn  die  Conceutration  des 
Elektrolytes  noch  weiter  getrieben  worden  wäre,  zuletzt  die  Verstärkung 
der  Leitfähigkeit  aufgehört  und  wohl  eine  Schwächung  eingetreten 
wäre.  Namentlich  zeigt  sich  dieser  Gang  bei  den  Halogen-  und  Salpeter- 
säuren Salzen.  Ich  führe  einige  entscheidende  Zahlen  für  die  äussersten 
Fälle  und  für  den  Uebergang  an: 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  161  (1894).  —  *)  Ibid.  42,  217  (1903). 
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1 
Elektrolyt 

10" —  bezogen  auf  Elektrolyt 

Zusatz 

3 

1       2,5      1        2         1      1,5      1        1         1 

0,5 

1 

10*  »260  c. 

KJ 

KJ  +  SO, 

NaONS    

NaCNS  +  80, | 

V.OdSO, 

V,CdS04  +  S0,    .    . 


291 

251 

215 

180 

130 

250 

239 

206 

190 

161 

119 

109 

106 

93 

75 

119 

119 

118 

109 

98 

60 

53 

52 

50 

40 

96 

1 

91 

89 

88 

76      . 

70 
119 
41 
75 
23 
65 


Die  Zahlen  spiegeln  die  obigen  Angaben  deutlich  wieder.  Die 
Thatsache  der  Leit fähigkeitsy ergrösser uug  lässig  wie  gesagt,  auf  die 
Entstehung  eines  Elektrolyts  aus  SO2  (vielleicht  HSOs  o<ier  HaS04> 
schliessen,  SO^  ist  ein  abnormes  Elektrolyt  (S.  501).  Dass  die  Leit- 
fähigkeit später  herabgesetzt  wird,  erklärt  Herr  Roth  nicht  aus 
Dissociationshemmung  durch  den  Zusatz  oder  durch  Verstärkung  der 
Reibung,  sondern  aus  Inanspruchnahme  yon  Ionen  des  Elektrolyts 
zur  Bildung  von  Salzen  mit  dem  Schwefeldioxyd  nach  dem  Typus 
KCJSOj),  K(CNSSOa).  KCClSOj),  KCNOgSOa).  Mit  den  Cadmium- 
salzen  (und  vielleicht  auch  den  Sulfaten)  würde  solche  secundäre  Salz- 
bildung nicht  erfolgen. 

Aehnlich  verhalten  sich  andere  Nichtleiter.  So  giebt  nach  Herrn 
HantzBch^)  Silbernitrat  in  wässeriger  Lösung  ohne  und  mit  Zusatz 
von  Ammoniakgas  bei  25^0.  als  moleculare  Leitfähigkeit: 


10-3^ 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

X  für  AgNOg 

l     ,    AgN0a+NH3     .    .    . 

109 
106 

111 

116 

124 

134 

121 
144 

Auch  hier  findet  also  bei  höheren  Verdünnungen  eine  Vermehrang*, 
bei  niederen  eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  statt. 

Einen  anderen  sehr  bemerkenswerthen  Fall  bietet  das  yon  Herrn 
Schaposchnikow^)  studirte  Verhalten  der  Mischungen  von  reiner 
Salpetersäure  mit  reiner  Schwefelsäure.  Folgende  Tabelle  (S.  747)  ent- 
hält die  Ergebnisse. 

Die  Leitfähigkeit  der  Schwefelsäure  steigt  hiernach  ganz  abnorm 
an  schon  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Salpetersäure,  und  zwar  bis 
zum  doppelten  Betrage  der  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  beiden  Säuren 
selbst.     Der  Genannte  macht  nun  darauf  aufmerksam,  dass  ganz  den- 


*)  Zeitschr.   f.  anorg.  Chem.  25,   332  (1900),   nach  Keferat  in  Zeitachr. 
f.  Physik.  Chem.  39,  116  (1902).    —    «)  Ibid.  49,  705  (1904);  5t  619  (1905). 
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Gewichtsprocente 

10*  X  Leitfähig-  , 
keit  bei  25<'  G. 

10«  Leitfähigkeit 
in  Wasser  be 

von  HcSO« 

H,80, 

HNO. 

i  18^0. 

100 



146 

99,9  Proc.  H,S04 

141 

97.21 

2,79 

788 

99,4       , 

85 

94.75 

5,25 

974 

97          ,            , 

797 

92,20 

7,80 

1013 

95 

1018 

89,32 

10,68 

955 

98 

1088 

87,46 

12,54 

905 

90 

1068 

79.06 

20,94 

808 

85 

862 

69,36 

30,64 

762 

80          „ 

1096 

59,33 

40,67 

715 

70 

2743 

50,36 

49,64 

682 

ÖO 

8715 

38,66 

61,36 

670 

29,31 

70,69 

559? 

19,40 

80,60 

620? 

9.69 

90,31 

518 

5.12 

94,88 

433 

2,01 

97,95 

379 

1 

99,00 

428 

— 

100 

480 

selben  Einfluss  auch  der  Zusatz  von  Wasser  zu  Schwefelsäure  hat,  wie  die 
Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten,  die  deshalb  hinzugefügt  sind,  nach- 
weisen. Er  Bchliesst  also,  dass  wahrscheinlich  die  Schwefelsäure  der 
zugesetzten  Salpetersäure  Wassermolekeln  nach  der  Reaction 

HJ1SO4  +  2HN08  =  H2SO4  +  HaO  +Nj|Oß 

entzieht  und  sich  dann  wie  in  diesem  Wasser  gelöst  verhält.  Die  ab- 
norme Höhe  der  Leitfähigkeit  des  Gemisches  verbleibt  bis  etwa  35  Proc. 
HjiSO^  -f~  65Proc.  HNOg,  dann  sinkt  die  Leitfähigkeit  unter  die  Summe 
der  Leitfähigkeiten  der  Componenten,  um  zuletzt  zur  Leitfähigkeit  der 
Salpetersäure  anzusteigen.  Den  nach  der  Zusammensetzung  der  Elek- 
trolyte normalen  Werth  würde  die  Leitfähigkeit  haben  bei  etwa  90  Proc. 
H,S04-f  lOProc.  HNO3. 

Diese  Ergebnisse  schon  thun  dar,  dass  die  Verhältnisse  bei  der 
Mischung  von  Elektrolyten  sehr  verwickelt  liegen  können,  und  dass 
von  vornherein  sich  so  gut  wie  nichts  über  das  zu  Erwartende  aussagen 
lässt.  Die  Thermodynamik  wenigstens  ist  nicht  in  der  Lage,  irgend 
etwas  zu  entscheiden,  da  alle  Functionen,  von  denen  sie  Gebrauch  machte 
naturgemäss  unbestimmt  bleiben  und  nur  durch  moleculartheoretische 
Betrachtungen  ermittelt  werden  könnten.  Man  hat  darum  die  Unter- 
suchung vereinfacht  und  zunächst  danach  gefragt,  wann  Mischungen 
von  Elektrolyten  sich  normal  verhalten,  die  Leitfähigkeit  ihrer  Summe 
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sich  additiv  aus  ihren  Leitfähigkeiten  ergiebt.  Herr  Bender  i)  nennt 
zwei  Lösungen,  für  die  letzteres  zutrifft,  „correspondirend** ,  Herr 
Arrhenius^)  „isohydrisch"  (Bd.  3,  1,  S.  115).  Der  erstere  weist  in 
ausgedehnten  Bestimmungen  nach,  dass  bei  18^0.  correspondiren 

1  (NaCl),     1  (LiCl),     1  (Va  BaClj)  mit  einander 
und  mit 

3,/,  (KCl),     »/4(NH«C1). 

Ich  führe  nur  zwei  Beispiele  an: 


X 

l(NaCI)-|-j-(%BaCl,) 
10*  V  X 

X 

4(NaCl)  +  x(NH,Cl) 
10®  X 

heob. 

additiv 

beoh. 

additiv 

1 

678 

678* 

1 

1564 

1386 

2 

928 

908 

2 

1888 

1805 

3 

1149 

1074 

3 

2195 

2199* 

4 

2477 

2515 

5 

2748 

2802 

Die  Correspondenzstellen  sind  durch  Sternchen  hervorgehoben  uud 
stimmen  mit  der  obigen  Angabe.  Sie  gelten  gleicher  Weise  für  den 
Widerstand. 

Herr  Arrhenius  weist  nach,  dass  manche  Elektrolyte  in  diesem 
Sinne  auf  weiten  Strecken  der  Concentration  isohydrisch  sind,  so  Butter- 
säure und  Essigsäure.  Wässerige  Lösungen  von  ihnen,  in  den  Ver- 
dünnungen lO"'^^  =  1  bis  10~^<p  =  1024  zusammengethan ,  geben 
als  Leitfähigkeit  immer  die  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  einzelnen 
Lösungen.  Aehnlich  verhalten  sich  CHgCOOH  und  HCl.  Andere 
Säuren  sind  nur  für  bestimmte  Concentrationen  isohydrisch,  der  Ge- 
nannte giebt  in  der  unten  angeführten  Abhandlung  deren  23  an.  Fol- 
gende Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  solcher  Sauren  und  der 
Concentrationen  und  Leitfähigkeiten,  bei  denen  Isohydrie  stattfindet. 
Die  Molekelnzahlen  10^  (-^^^12)  beziehen  sich  auf  Liter,  die  Leitfähigkeiten 
auf  Quecksilbereinheiten  bei  25^  C.  und  sind  mit  10^^  multiplicirt : 


HCl     ; 

(CO  OH)«      H»PO,   '1   C^H^Oe 

HOOOH 

CHaCOOH 

lo^iV»);  X 

i>\^      *  1  (^v„) 

X 

1  (A^..) 

X 

;  (^i.) 

X  1  (^»)  :  X 

0,173  7 
0,046  1 
0,023  8 
0,004  75 
0,001  40 
0,000  35 

609 
169 
88,6  ' 
18,0 
5,34 
1,52: 
1 

0,513 
0,062  6 
0,033  1 
0,004  88 
0,001  35 
0,000  40 

607 
140 
85,1 
16,3 
4,92 
1,58 

0,337 
0,076  4 
0,007  02 
0,001  63 
0,000  44 

226 
82,2 
16,1 
4,93 
1,48 

1 

0,520 
0,026 
0,003  24 
0,000  49 

75,0 
16,4 
4,90 
1,50 

0,107  7 
0,012  61 

16,9 
5,5 

1,000 
0,096  5 
0,009  18 

13,8 
4,89 
1,48 

»)  Wied.  Ann.  22,  179  (1884);  31,  872  (1887).  —  «)  Ibid.  31,  51  (1887). 
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Herr  Arrhenius  macht  darauf  aufmerksam,  dass  in  jeder  Hori- 
zontalreihe, welche  ja  die  isohydrischen  Flüssigkeiten  enthält,  die  Leit- 
fähigkeiten „nicht  sehr  von  einander  verschieden  sind^.  Er  schliesst 
dann  weiter,  dass,  wenn  zwei  Säurelösungen  gleiches  Leitvermögen  be- 
sitzen, sie  isohydrisch  sind.  Meist  nimmt  bei  ihrer  Vermischung  die 
Leitfähigkeit,  wenn  sie  sich  nicht  geradezu  als  Summe  ihrer  Leitfähig- 
keiten darstellt,  ein  wenig  zu. 

Für  andere  Säuren  liegen  Messungen  vor  von  Herrn  R.  Hof  mann  ^). 
Sind  Xj,  X2  die  Leitfähigkeiten  der  gesonderten  Säuren  in  gleichem  Volumen 
Wasser  und  bedeutet  x'  die  beobachtete  Leitfähigkeit  beider  Säuren  zu- 
sammen in  demselben  Volumen  Wasser,  so  findet  er  bei  Benutzung  von 
Schwefelsäure  als  ein  Elektrolyt  und  Phosphorsäure,  Salzsäure,  Jodsäure, 
Bromwasserstoffsäure  als  zweites  Elektrolyt  stets  x'  <I  ^i  +  ^2  ^^^  d>o 
Differenz  von  x^  -|-  x^  gegen  x'  wächst  mit  steigender  Concentration 
bis  zu  mehr  als  40  Proc.  der  beobachteten  Leitfähigkeit.  Dagegen 
war  eine  3,22  n  Salzsäurelösung  von  x  =  0,7441  Leitfähigkeit  (Temp.?) 
sowohl  mit  einer  Lösung  3,32  n  Bromwasserstoff  von  x  =  0,7504  wie 
mit  einer  Lösung  4,49  n  Schwefelsäure  von  x  =  0,7081  isohydrisch. 
Mschungen  solcher  Lösungen  in  Volumverhältnissen  zwischen  1  und  9 
ergaben  für  die  gleiche  Wassermenge  immer  x'  =  x^  4~  ^2*  Auch 
waren  die  beiden  letzten  Lösungen  unter  einander  isohydrisch,  nach 
der  Regel,  dass  zwei  Lösungen,  die  zu  einer  dritten  Isohydrie  zeigen, 
auch  unter  sich  Isohydrie  aufweisen  müssen.  Zu  der  4,49  n  Schwefel- 
säurelösung fand  sich  weiter  eine  4,8  n  Chromsäurelösung  isohydrisch. 
Diese  letztere  nun  sollte  zu  der  hervorgehobenen  3,22  n  Salzsäurelösung 
gleichfalls  Isohydrie  aufweisen.  Das  aber  trat  nicht  ein,  x'  war  fast 
um  17  Proc.  kleiner  als  Xj  -{-  Xj.  Herr  Hof  mann  schliesst  aus  dieser 
Thatsache  auf  Complexbildung  in  der  Mischung  zwischen  HCl  und 
^/2H2Gr04  und  er  stützt  diese  Ansicht  dadurch,  dass  eine  weitere 
Chromsäurelösung  ermittelt  werden  konnte,  nämlich  von  2,05  n  Gehalt, 
welche  im  Mischungsverhältniss  1 : 1  mit  jener  Salzsäure  isohydrisch 
ist,  nicht  aber,  wie  es  doch  sein  sollte,  in  anderen  Mischungsverhält- 
nissen. 

In  einer  späteren  Arbeit  bringt  Herr  Arrhenius  ^)  weiteres  Mate- 
rial zur  Frage  der  isohydrischen  Lösungen  bei,  nunmehr  für  stark 
diasocürbare  Salze  in  Wasser.  Folgende  Tabelle  (S.  750)  enthält  seine 
Ergebnisse. 

Die  Abweichungen  sind  in  der  That  sehr  geringfügig,  obwohl  es 
sich  um  nicht  unbedeutende  Concentrationen  handelt.  Starke  Elektro- 
lyte  und  schwache  werden  wohl  der  isohydrischen  Regel  ziemlich  gut 
folgen,  erstere,  weil  sie  sich  fast  ganz  dissociirt  finden,  letztere,  weil  sie 
sich  wenig  dissociiren.  Die  Schwierigkeit  wird  bei  den  mittleren  Elek- 
trolyten liegen. 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45,  584  (1903).  —   *)  Ibid.  31,  205  (1899). 
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AbweichuDg  der  beob. 

Elektrolyt 

e 

Leitf.  von  der  berech- 

Temperatur 

neten 

in  pro  Mille 

5ocm 

In   KCl   + 

5ccm  1 

In   NH,Cl  . 

-0,4 

19,1 

5      n 

0.1  n   , 

+ 

5     «     0,ln       „ 

-1,8 

19,6 

5     „ 

0,5  n  KNOa 

+  5  ccm  0,5  n  KCIO, 

+  0,3 

19,5 

5     » 

0,05  n 

+  5     , 

0.05  n 

+  1,2 

19,4 

0.9, 

0,05  n 

+  8     , 

0.05  n 

+  2,2 

18,5 

2     „ 

0,05  n 

+  8     , 

0,05  n 

+  2,0 

18,5 

4     « 

0.05  n 

+  8      n 

0,05  n 

-0,5 

18,5 

ö     » 

0,05  n 

+  0.9, 

0,05  n 

+  0,2 

18,5 

«     » 

0,05  n 

+  2     , 

0,05  n 

-0,5 

18,5 

fi       r, 

0,05  n 

+  4      r, 

0,05  n 

-0.2 

18.5 

8      „ 

0,05  n 

+  8     . 

0,05  n 

-0.2 

18.5 

»       „ 

0.5  n 

+  0.9, 

0.5  n 

-0,8 

18,5 

8       n 

0,5  n 

+  2     , 

0,5  n 

-2,2 

18.5 

8     « 

0,5  n 

+  4     , 

0,5  n 

-2.6 

18.5 

8     , 

0,5  n 

+  8     , 

0.5  n 

0,0 

18.5 

0,9, 

0,5  n 

+  8     , 

0,5  n 

+  0.1 

18,5 

2     „ 

0,5  n 

+  8     „ 

0.5  n 

-1,0 

18.5 

4     » 

0,5  n 

+  8     , 

0,5  n 

-0.6 

18.5 

8     , 

0,5  n 

+  2     , 

0,5  n 

0.0 

18,5 

8     „ 

0,5  n 

+  4     » 

0,5  n 

-0,5 

18.5 

8     „ 

0,5  n 

+  8     , 

0,5  n 

-0,5 

18,5 

2     „ 

0,5  n 

+  8     „ 

0,5  n 

-3,3 

18,5 

4     „ 

0,5  n 

+  8     , 

0,5  n 

-3,0 

18,5 

Allein  auch  in  dieser  Hinsicht  lässt  sich  nichts  Toranssagen.  Herr 
H.  Wolf  ^)  hat  die  Leitfähigkeit  von  wässerigen  Lösungen,  yon  orga- 
nischen Säuren  (insbesondere  Essigsäure  und  Weinsäure)  und  Alkoholen 
(Aethylalkohol)  bei  Zusatz  von  Salzen  wie  KCl,  Na  Gl,  NaBr,  Natrium* 
formiat,  Natriumpropionat,  Natriumacetat,  Natrium valerianat  und  Zink- 
fiulfat  untersucht.  Die  Leitfähigkeit  des  Gemisches  fand  sich  immer 
kleiner  als  nach  additiver  Berechnungsweise  und  die  Abweichung  gegen 
die  berechneten  Werthe  wuchs  mit  steigender  Goncentration  des  be- 
einflnssten  Elektrolyts  und,  der  Regel  nach,  auch  mit  der  des  beein- 
flussenden.    Es  genügt  ein  Beispiel  anzuführen: 


Xi+X, 


'beob. 


Differenz 


absolat 


proc.  geg.  y. 


0.25  KCl  (1)  -I-  n  Essigsäure  (2) 


3,11 
1,556 
0,778 
0,1945 

0,030  572 
0,030  572 
0,030  572 
0,030  572 

3,11 
1,556 
0,778 
0,1945 

0,058  52 
0,058  52 
0,058  52 
0,058  52 

0,001  912 
0,001  738 
0,001  372 
0,000  731 


0,032  48 
0,032  31 
0,031  94 
0.031  30 


0,024  18 
0,027  83 
0,029  63 
0,030  71 


+  0,008  80 
+  0.004  48 
+  0.002  31 
+  0,000  59 


0,5  KCl  (1)  +  n  Essigsäure  (2) 


0,001  912 
0,001  738 
0,001  372 
0,000  731 


0,060  43 
0,060  26 
0,059  89 
0,059  26 


0,044  20 
0.051  42 
0,055  32 
0,058  18 


+  0,016  23 
+  0,088  4 
+  0.045  7 
+  0,010  8 


27.2 

14,6 

7,6 

1,9 


27,7 

15,1 

7,8 

1.8 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  40,  222  (1902). 
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ProceDÜsch  gegen  den  Werth  von  x^,  der  Leitfähigkeit  des  Zu- 
satzes, sind  die  entsprechenden  Differenzen  in  beiden  Reihen  fast  gleich. 
Untersuchungen  an  Weinsäure  und  Kaliumchlorid  aber  lehrten,  dass 
doch  alles  von  der  Concentration  des  Zusatzes  abhängt.  So  folgten 
die  Differenzen  bei  Zusatz  von  0,028  KCl  der  obigen  Regel,  dagegen 
bei  Znsatz  von  0,25  oder  0,5  gingen  sie  mit  wachsender  Concentration 
der  Weinsäure  aus  positiven  Werthen  zu  negativen  über.  Nur  im 
letzteren  Falle  giebt  es  eine  Mischung,  für  die  die  Leitfähigkeit  additiv 
:aus  den  Leitfähigkeiten  der  Componenten  resultirt,  die  Concentration 
der  Weinsäure  in  dieser  Mischung  betrug  etwa  0,3  n.  In  allen  anderen 
Fällen  kann  man  gleiches  Verhalten  nur  bei  unendlicher  Verdünnung 
«erwarten. 

Ueber  die  Arrhenius^sche  Bedingung  für  Isohydrie  habe  ich  bereits 
Bd.  3,  1,  S.  114  ff.  gesprochen.  Dort  ist  auch  angegeben,  dass  sie  nicht 
^gemein  gültig  sein  kann,  sondern  nur  unter  gewissen  Voraussetzungen, 
Ton  denen  dahingestellt  bleiben  muss,  wie  weit  sie  zutreffen  oder  nicht. 

Die  beiden  Elektrolyte  seien  ein-  und  einwerthig.  Findet  eine 
^gegenseitige  Einwirkung  nicht  statt  und  haben  sie  auch  kein  Ion  ge- 
meinschaftlich, so  besteht  Isohydrie,  wenn  (L  c,  61.  178) 

Kl  Ki 

ist,  woselbst  die  [K]  die  Dissociationscoefficienten  der  Elektrolyte  in 
der  Mischung  der  Lösungen,  die  K  diejenigen  in  den  einzelnen  Lösungen 
4Bind.     Aus  der  obigen  Gleichung  folgt 

Die  Dissociationscoefficienten  müssen  also  durch  die  Mischung 
l>eider  sich  verringert  zeigen. 

Bleibt  einer  unverändert,  so  muss  der  andere  auf  Null  sinken,  der 
betreffende  Stoff  also  Nichtelektrolyt  werden;  beide  Stoffe  müssen  an 
Dissociationsfähigkeit  in  der  Mischung  zurückgehen.  Wenigstens  aber 
-einer  von  ihnen  muss  diese  stark  verringern.  Es  wird,  wenn  überhaupt 
welche,  wenig  Fälle  geben,  bei  denen  diese  Voraussetzung  erfüllt  sein 
kann,  denn  im  Allgemeinen  werden  sich  die  Dissociationscoefficienten 
durch  die  Vermischung  nicht  erheblich  ändern,  wenigstens  nicht  für 
bessere  Elektrolyte  und  in  nicht  zu  hohen  Concentration en.  Das  gilt, 
wenn  den  Elektrolyten  kein  gemeinsames  Ion  zukommt. 

Haben  dagegen  die  Elektrolyte  ein  Ion  gemeinsam,  so  müsste  für 
den  Fall  der  Isohydrie  sein  [1.  c ,  GL  1846)] 

Dieser  Fall  ist  der  gewöhnlich  betrachtete  und  Herr  Arrhenius 
scheint  von  vornherein 
7)  [K,]  =  Ki.     [K,]  =  K, 
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anzusetzen.  Das  ist  für  den  Bestand  der  Bedingung  unter  6)  freilicli 
nicht  nöthig,  es  ist  aber  die  einfachste  Annahme.  Sonst  könnte  man 
auch  setzen 

f ="•  ■? =•• 

was  bedeuten  würde,  dass  zwei  Elektrolyte  mit  gemeinsamem  Ion  iso- 
hydrisch  sind,  wenn  ihre  Dissociationscoefficienten  durch  die  Yermischnng 
sich  in  gleichem  Verhältniss  ändern. 

Nun  ergiebt  sich,  dass  der  Dissociationsgrad  «  mit  K  stetig  wächst, 
denn  wir' haben 

9)  if^__^|i ^'■'■-1 


n^A)'- 


1 


und  die  Wurzel  muss  positiv  gerechnet  werden.     Ist  nun  a  <  1 1   so 

wäre 

10)  [ai]<ai,    W<a2. 

Wir  haben  aber  für  die  Leitfähigkeit  der  Mischung  (S.  587,  GL  50) 
allgemein 
jj.         ;^  ^  »?■  (M  +  [t>i]) e e' [«,]  +  n* iW*]  +  M) b e« M 

und  da  im  Falle  der  Isohydrie  sein  soll 

r(W  +  M)«e«[«i]  =  (fi  +fi)6c««,. 

l  ([f ä]  +  M) «  e«  [«,]  =  (f  i'  +  t-i) «  fi«  «j, 
damit 

13)  A  =  ^^^^t"^'^' 

ni  +  n^ 

wird,  so  folgt  aus  den  Yergleichungen  unter  10),  dass  wir  dann  an- 
setzen müssen 

14)  [v[]  +  [v{]  >v[  +  vi     [vi\  +  M  >  t'i  +  vi 

Die  Beweglichkeiten  der  Ionen  würden  hiernach  in  der  Mischung- 
grösser  sein  als  in  den  einzelnen  Lösungen. 

Hätten  wir  umgekehrt  a  >>  1  angenommen,  so  wäre 

15)  [aj  >  a,     M  >  «a; 

16)  [v[]  +  M  <  vi  +  vi     M  +  M  <  va  +  i?i 

gefolgt.    Die  Beweglichkeiten  der  Ionen  könnten  dann  in  der  Mischung 
der  Lösungen  kleiner  sein  als  in  den  einzelnen  Lösungen. 

Beides  yermöchte  je  nach  den  Elektrolyten  und  den  Lösungsmitteln 
vorzukommen.  Die  so  sehr  specielle  Arrhenius'sche  Annahme  für 
Isohydrie  ist  also  nicht  nöthig.  Die  Aenderung  der  Beweglichkeit  ist 
selbstverständlich  eine  Folge  der  Aenderung  der  Reibungsverhältnisse. 
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Ans  Hemi  Arrhenins*  Theorie  folgt,  daas  Löanngen  isohydriech 
sind,  wenn  sie  im  gleichen  Yolomen  gleiche  Molekeln  -  Concentraiion 
eines  gemeinsamen  Ion  haben,  so  dass  die  Leitfähigkeit  nnr  von  der 
Gesammtzahl  der  Ionen  abhängt.  Die  Elektrolyte  sollen  in  der 
3ÜBchnng  die  Zahlen  dee  gemelDsamen  Ion  gegen  einander  ausgleichen; 
sie  besitsKn  dann  ^eich  Tide  solcher  Ionen  und  insammen  in  der 
Mischung  so  Tiele,  als  sie  vor  der  Mischung  getrennt  besasaen.  Arrhenius 
selbst  weist  dieses  für  Wasserstoff  als  gemeinsames  Ion  der  Ton  ihm 
als  ieohydrisch  beseichneten  Säuren  nach.  Die  folgende  Tabelle  ist 
seiner  schon  eitirten  Abhandlung  entnommen.  Sie  giebt  die  Molekeln- 
mengen disaocürten  Wasserstoffs  an. 


HCl 


(COOH), 


C«H.O,         HCOOH      CH,COOH         Mitte 


151,5 
42,3 
22,03 
4,48 
1,33 
0,379 


152,6 
35,1 
21,37 
4,09 
1.24 
0,397 


19,07 
4,17 
1,25 
0,381 


4,42 
1,44 


I 


3,96 
1,33 
0,402 


152,1 
38,7 
20,82 
4,18 
1,82 
0,390 


In  der  That  stehen  die  Zahlen  in  den  Horizontalreihen  einander 
ziemlich  nahe.  Herr  Tammann^)  hat  das  Gleiche  für  die  yon  Herrn 
Bender  ermittelten  isohydrischen  Lösungen  (S.  748)  nachgewiesen. 
Immerhin  bleiben  nicht  unerhebliche  Differenzen. 

Sodann  sind  noch  die  eingehenden  Versuche  des  Herrn  Wake- 
mann ')  über  die  Beeinflussung  der  Leitfähigkeit  yon  Essigsäure  in 
Wasser  durch  andere  Säuren  zu  erwähnen.  Er  findet  bei  Zusatz 
schwacher  Säuren,  wie  Cyanessigsäure,  Propionsäure,  Bernsteinsäure  u.  a., 
in  seinen  Elrgebnissen  eine  i^ überraschende"  Bestätigung  der  Arrhenius'- 
schen  Theorie  der  Isohydrie.  Ich  kann  mich  dem  nicht  ganz  anschliessen. 
Alle  mitgetheilten  Tabellen  zeigen,  dass,  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen, 
die  auf  Grund  einer  Annahme  von  Isohydrie  berechneten  Leitfähig- 
keiten des  Gemisches  kleiner  sind  als  die  unmittelbar  beobachteten,  und 
die  Unterschiede  steigen  recht  erheblich  mit  wachsender  Verdünnung. 
Es  bestehen  also  systematische  Differenzen,  und  solche  finden  sich 
auch  in  den  Reihen  für  die  Dissociationscoefficienten.  Dass  sie  nicht 
noch  stärker  hervortreten,  liegt  in  den  meisten  Fällen  an  dem  zu 
grossen  Mischungsverhältniss,  mitunter  auch  an  zu  geringer  Differenz 
in  den  znsanmiensetzenden  Leitfähigkeiten.  Dass  Salzsäure  sich  der 
Regel  nicht  fügt,  hat  der  Genannte  selbst  heryorgehoben. 


0    Zeitschr.    f.    physik.   Chem.   14,     173   (1894).    —    •)   Ibid.   15,    159 
(1894). 

Weinstein,  Thermodjnamik.    III.  43 
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In  Folge  solcher  Differenzen  hat  man  yersucht,  für  die  Berech- 
nung der  Leitfähigkeit  von  Gemischen  andere  Regeln  aufzustellen,  als 
die  aus  der  Annahme  einer  Isohydrie  sich  ergebenden,  indem  man  eben 
Ton  letzterer  absah. 

Herr  Noyes  ^)  untersuchte  Mischungen  von  Elektrolyten  mit  be- 
schränkt löslichen  anderen  Elektrolyten,  insbesondere  die  Beeinflussung 
der  Löslichkeit  dieser  durch  jene.  Dabei  benutzt  er  zunächst  die 
Grundlagen  der  Nerns tischen  Theorie  in  der  von  ihm  gewählten  be- 
sonderen Fassung  dieser  Theorie.  Ich  habe  schon  Bd.  3,  1,  S.  11 7  ff. 
nachgewiesen,  dass  diese  Nernst'sche  Theorie  nur  unter  zwei  recht 
besonderen  Bedingungen  Geltung  haben  kann,  also  nur  einen  sehr  be- 
schränkten Werth  hat.  Ob  diese  Bedingungen  bei  Herrn  Noy es*  Unter- 
suchungen erfüllt  waren,  kann  ich  nicht  sagen.  Zweitens  werden  die 
DisBociationsgleichungen ,  und  zwai*  in  der  Rudolph  i  -  yan't  Hof  fi- 
schen Form  verwendet.  Drittens  beruht  alles  auf  Näherungsrechnungen. 
Herr  Arrhenius^)  hat  denn  auch  nachgewiesen,  dass  die  Noyes'sche 
Methode  zu  von  den  Thatsachen  sehr  abweichenden  Ergebnissen  führen 
kann,  jedenfalls  zu  viel  abweichenderen  als  seine  Theorie  auf  Grund- 
lage der  Isohydrie.  Gleichwohl  darf  Herrn  Noyes*  Verfahren  ein 
gewisser  Werth  nicht  abgesprochen  werden,  zumal  auf  einem  Gebiete, 
wo  noch  alles  so  unsicher  und  unübersichtlich  ist. 

Das  eine  Elektrolyt  sei  CD,  das  beschränkt  lösliche  AB.  Durch 
Dissociation  und  Wechselwirkung  können  wir  in  der  Mischung  acht  Sub- 
stanzen haben,  die  vier  Ionen  A,  B,  C,  D  und  die  vier  zusammengesetzten 
Körper  ÄB^  CD,  AD,  CB^  deren  Molekeln  zahlen  durch  a,  5,  c,  d  be- 
zeichnet werden.  Die  bekannte  gelöste  Molekelnzahl  von  CD  sei  n, 
die  zu  ermittelnde  von  AB  sei  m.     Dann  ist 

17)  a  -{-c  +  A  =  m,     a  +  d  -{-  B  =  m-y 

18)  h  +c  +  D  =  n,     h+d  +  C  =  n. 

Aus  der  Nernst-Noyes^schen  Löslichkeitstheorie  werden  noch 
die  Gleichungen  hinzugefügt   (Bd.  3,  1,  S.  124,  Gleichung  2132),  214s) 

19)  a  =  mo  (1  —  «o),     AxB  =  rn^u^, 

woselbst  Wo  sich  auf  den  Werth  der  Grösse  m  des  Elektrolyts  AB  in 
reinem  Wasser  bezieht  und  Uq  die  Dissociation  in  reinem  Wasser  fest- 
stellt.    Aus  den  Gleichungen  unter  17)  und  19)  folgt  dann 

20)  m  =  m.-mo«„  +  ^mX  +  (^-^  +  ^^.- 

Sind  c  und  d  Null,  d.  h.  wirken  die  beiden  Elektrolyte  auf  einander 
chemisch  nicht  ein,  so  hat  man 

m  =  w«, 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.   9,   602  (1892)  und  27,    286   (1898).      Ich 
beziehe  mich  auf  die  letzte  Arbeit.  —  *)  1.  c. 
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das  würde  bedeuten,  dass  die  Löslichkeit  des  Elektrolyts  AB  unabhängig 
ist  vom  Elektrolyt  CJD. 

Freilich  steht  nichts  im  Wege,  der  Wurzel  auch  das  negative 
Zeichen  zu  Terleihen,  denn  auch  dann  kann  m  noch  positiv  sein, 
namentlich  wenn  die  Substanz  AB  nur  schwach  dissociirbar  ist.  Für 
€  =  d  =  0  hätte  man  dann 

m  =  »Ho  —  2  Wq  «0» 
und  abermals 

m  =  Wo» 
wenn  AB  überhaupt  ein  Nichtelektrolyt  ist.  Die  Löslichkeit  eines 
Nichtelektrolyts  in  einer  elektrolytischen  Lösung  würde  ohne  secundäre 
Umsetzungen  mit  dem  Elektrolyt  von  der  Anwesenheit  dieses  überhaupt 
unabhängig  sein.  Die  eines  Elektrolyts  könnte  unter  gleichen  Um- 
ständen nach  Maassgabe  der  Dissociirbarkeit  verringert  erscheinen,  so 
lauge  wenigstens  letztere  die  Hälfte  dieses  Elektrolyts  nicht  betrifft 
Das  würde  auf  die  Möglichkeit  unstabiler  Verhältnisse  schliessen  lassen, 
aber  ich  kenne  keine  Beispiele  dafür.     Ferner: 

Sind  die  Ionen  für  jedes  der  beiden  Elektrolyte  gleichwertig ,  so 
dass  man  hat 

A  =  B,     0  =  D, 

so  wird  nach  17)  und  18)  auch 

c  =  d, 

somit,  bei  positivem  Wurzelzeichen 

,   c  ^  d 

21)  w  =  WoH —' 

Soviel  also  von  dem  einen  Elektrolyte  mit  dem  anderen  Elektrolyte 
zu  nicht  dissociirter  Substanz  sich  umsetzt,  soviel  löst  sich  in  diesem 
Falle  in  der  Mischung  mehr  auf. 

Sonst  berechnet  Herr  Noyes  c  und  d  nach  den  Dissociations- 
formeln  für  die  Umsetzungsproducte  AD  und  OB,  wofür  die  von 
Rudolph!- van't  Hoff  angegebenen  benutzt  werden.  Man  hat  dann 
allgemein 

22)  JlxD  =  ÄicV«,     GxB  =  K^d'k 

Für  Äj,  JS'a  werden  die  Werthe  in  reinem  Wasser  angesetzt  und  es 
werden  diese  Grössen  nach  dem  Arrhenius' sehen  Gesetze  für  jedes 
der  Elektrolyte  aus  seiner  Leitfähigkeit  berechnet. 

Näherungs werthe  für  A,  B,  C,  D  sind 

23)  A  =  Wj«.,,     JB  =  wiottoi     C  =  ^«11     -C)  =  naj. 

oCq,  a^  bedeuten  die  Dissociationen  von  AB  und  CD  in  reinem  Wasser. 
Mit  diesen  erhält  man  aus  22)  erste  Näherungswerthe  für  c  und  d. 
Heissen  diese  (/,  d',  so  gehen  0,  D  in  die  neuen  Näherungswerthe  über 

C  =  (»  —  d')aii     D  =  (n  —  c')«!, 

48* 
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während  Ä  und  B  unverändert  bleiben.  Aus  22)  ergeben  sich  dann 
weitere  Näherungswerthe  für  c,  d  u.  s.  f. 

Diese  Bereohnungsweise  soll  stattfinden,  wenn  die  Umsetznnga- 
producte  stark  dissociirt  sind.  Wegen  der  Berechnungsweise  für  andere 
Fälle  verweise  ich  auf  die  Abhandlung.  Die  bedenklichste  Annahme 
ist  immer,  dass  die  Dissociationscoefficienten  der  Elektrolyte  in  der 
Mischung  die  gleichen  sind  wie  diejenigen  in  ihren  eigenen  reinen  Lö- 
sungen. Diese  Annahme  wird  freilich  auch  von  Herrn  Arrhenius 
derjenigen  der  Isohydrie  zu  Grunde  gelegt. 

Das  Schlussergebniss  besteht  in  Folgendem : 

Setzt  man  m  —  Wq  (1  —  «o)  =  ^»  ^o^o  =  ^i  ^^^  nennt  die  Disso- 
ciationscoefficienten der  Substanzen  CJD,  ÄD,  CB  der  Reihe  nach  Kh, 
Kcj  Kd$  80  hat  man 

I.  24)  w  =  »lo, 

wenn  die  Umsetzungsprodncte  AD^  CB  vollständig  dissociirt  sind, 

II.  25)  Kcod.dX^  +  lxHln+lKcod.d)x—l^  =  0 

als  Gleichung  für  x  (also  für  n»),  wenn  das  beeinflussende  Elektrolyt 
und  ein  Umsetzungsproduct  (CB  oder  AD)  vollständig  dissooürt  sind, 

IIL  26)  Kc^od.dX^  +  lKcod.dX*  +  lKc,^.ä(Kh-2Kcod,d)x^ 

+  lHKt'-2Kc^a)x^  +  V(K?^s—KtKco±d'-nKf,)x 
+  l'(Kcod.d  —  Ki,)  =  0, 

wenn  nur  eines  der  Umsetzungsproducte  (CB  oder  AD)  vollständig 
dissociirt  ist. 

Folgende  Versuchsergebnisse,  die  Herr  Noyes  im  Verein  mit  Herrn 
David  Schwartz^)  erhalten  hat,  sollen  die  Berechnungs weise  nach 
IL  und  III.  rechtfertigen.  Silberbenzoat  (AgCgHjCOj)  war  das  schwer 
lösliche  Salz,  das  zweite  Elektrolyt  bestand  in  Salpetersäure  (HNOs) 
oder  in  Chloressigsäure  (CH2CICOOH).  Die  Ionen  sind  Ag',  C^HsCOi; 
H',  NO3;  H',  CH2CICO2.  Also  als  Umsetzungsproducte  sind  ange- 
nommen AgNOj,  CgHeCO-j;  AgCHaClCOa,  CgHeCOa:  Silbemitrat, 
Benzoesäure;  chloressigsaures  Silber,  Benzoesäure.  Für  Lösungen  in 
Salpetersäurelösungen  wird  die  Gleichung  dritten  Grades,  für  die  in 
Chloressigsäure  die  fünften  Grades  benutzt.  Es  sollen  also  im  ersten 
Falle  HNO3  und  AgNOs  vollständig  dissociirt  sein,  im  zweiten  Falle 
soll  die  vollständige  Dissociation  nur  das  chloressigsäure  Silber  be- 
treffen.    Die  Zahlen  sind: 


')  1.  c,  S.  279. 
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Silberbenzoat  in  wässeriger  SalpetersäurelÖsung. 


Concentration  von 

Löslichkeit  des  Silberbenzoats 

HNO, 

beob. 

ber. 

Differenz  in  Proc. 

0,00 

0,011  44 

___ 



0,004  435 

0,013  95 

0,014  06 

+  0.78 

0,008  870 

0,016  98 

0,017  03 

+  0,29 

0,008  915 

0,017  15 

0,017  06 

—  0,53 

0,017  74 

0,023  24 

0,023  90 

+  2,76 

0,017  83 

0,023  51 

0,023  96 

+  1,89 

0,026  74 

0,030  71 

0,081  59 

+  2,79 

Silberbenzoat  in  wässerig 

er   Ghloressigsäi 

arelösung. 

Concentration  von 

Löslichkeit  des  Süberbenzoata 

C,  Ha  0100, 

beob. 

ber. 

Differenz  in  Proc. 

0,00 

0,003  935 
0,007  87 
0,015  74 

0,01144 
0,013  85 
0,016  12 
0,020  93 

0,013  68 
0,015  88 
0,021  17 

—  1,24 
-1,51 
+  1,13 

In  beiden  Fällen  übrigens  wach  st  die  Löslichkeit  mit  steigender 
Coucentration  des  beeinflussenden  Elektrolytes.  Gemeinschaftliche  Ionen 
der  ursprftnglichen  Elektrolyte  sind  in  beiden  Fällen  nicht  vorbanden. 
In  anderen  Fällen  tritt  unter  gleichen  Umständen  stete  Abnahme  der 
Löslicbkeit  ein.  Die  Herren  Hof  im  an  n  und  Langbeck  ^)  theilen  hier- 
für mehrere  Beispiele  mit.  So  bleibt  sich  die  Löslicbkeit  von  Benzoe- 
säure in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Dextrose  fast  gleich,  auch  wenn  die 
Molekeinconcentration  dieses  Zuckers  im  Cubikcentimeter  von  0  bis 
0,0188756  zunimmt,  indem  sie  nur  zwischen  0,000  503  und  0,000  505 
schwankt.  Aber  bei  Gegenwart  der  Elektrolyte  Na  Gl,  KCl,  NaNOg  und 
KNO3,  mit  deren  keinem  die  Säure  Ionen  gemeinsam  hat,  fällt  die 
Löslicbkeit  nicht  unerheblich.  Die  Versuche  sind  bei  25  und  45^0.  aus- 
geführt. Bei  Salicylsäure  in  Gegenwart  der  genannten  Elektrolyte  steigt 
die  Löslichkeit  erst,  um  dann  zu  fallen.  In  Gegenwart  der  Nichtelektro- 
lyte  Dextrose,  Aethylalkohol,  Isobutylalkohol ,  Rohrzucker  steigt  die 
Löslichkeit  stetig  an.  Wie  diese  Säure,  verhält  sich  auch  o-Nitro- 
benzoesäure.     Zahlen  folgen  bald. 

Es  ergiebt  sich  aber,  dass  alle  Gänge  vertreten  sind  und  nichts 
sich  voraussagen  lässt,  so  dass  die  Verhältnisse  so  einfach,  wie  die 
Nernst'sche  Theorie  sie  darstellt,  wonach  eigentlich  die  Löslicbkeit 


^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  51,  385  (1905). 
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eines  Stoffes,  Elektrolyt  oder  Niohtelektrolyt ,  durch  Gegenwart  eines 
anderen  Stoffes,  der  entweder  Nichtelektrolyt  ist,  oder  zwar  als  Elek- 
trolyt auftritt,  aber  ohne  mit  dem  Stoff  gemeinsame  Ionen  zu  haben, 
überhaupt  nicht  beeinflusst  werden  sollte,  nicht  liegen. 

Die  genannten  Herren  wenden  die  Dissociationstheorie  allgemein  an, 
und  zwar  in  derjenigen  Erweiterung,  die  Jahn  eingeführt  hat.  Da 
sich  diese  Theorie  in  den  üblichen  Entwiqkelungen  hält  und  ich  in  diesem 
Werke  (Bd.  3,  1,  S.  117  ff.)  dargethan  habe,  dass  diese  Entwickelungen 
unzulänglich  sind,  darf  ich  wegen  ihrer  selbst  auf  die  Abhandlung  der 
Herren  verweisen  und  mich  mit  Angabe  des  Schlussergebnisses  be- 
gnügen. Die  Herren  finden  —  unter  der  Annahme,  dass  der  Dissociations- 
coefficient  einer  Substanz  von  den  eigenen  Concentrationen  dieser 
Substanz  und  ihrer  Ionen  nicht  abhängt  (sie  sagen,  dass  das  Ost- 
wald'scheYerdünnungsgesetz  gilt)  — ,  dass  die Gesammtlöslichkeit  der  als 
ein-  und  einwerthig  angenommenen  beeinflussten  Substanz  in  der  Losung 
bestimmt  ist  durch 

27)  O  =  CoC^^  +  ^»^+  C,e^^  +  ^^*. 

Darin  bedeutet  C  =  Ci  +  Ci  die  Concentration  dieser  Substanz ,  un- 
dissociirt  gedacht  (also  der  gesammten  in  die  Lösung  gethanenen  Menge), 
in  der  Lösung,  Coi  Ci  sind  die  Concentrationen  des  nicht  dissocürten 
Theiles  und  eines  Ion  der  Substanz  in  reinem  Lösungsmittel,  c^,  c^ 
stellen  die  entsprechenden  Concentrationen  für  die  beeinflussende  Sub- 
stanz gleichfalls  im  reinen  Lösungsmittel  dar  und  A^  Jß,  D,  JS  sollen 
Functionen  allein  von  Temperatur  und  Druck  sein.  Die  Gleichung 
enthält  im  allgemeinen  Falle  vier  unbekannte  Grössen,  mit  Hülfe  deren 
sie  den  Beobachtungen  anzupassen  ist. 

Sie  stellt  eine  Art  Compromiss  zwischen  der  Jahn 'sehen  und  der 
einfachen  Planck^ sehen  Dissociationstheorie  dar,  indem  sie  für  die 
einfachen  Lösungen  von  der  letzteren,  für  zusammengesetzte  von  der 
ersteren  Gebrauch  macht  und  ausserdem  voraussetzt,  dass  die  Grössen, 
welche  für  die  einfachen  Lösungen  entscheidend  sind  (die  Functionen  9?), 
in  die  zusammengesetzten  ohne  Aenderung  eingehen.  Letzteres  kann 
kaum  als  zulässig  angesehen  werden,  wenn  auch  viele  es  als  fast  selbst- 
verständlich betrachten. 

Ist  die  beeinflussende' Substanz  ein  Nichtelektrolyt ,  so  hat  man 
Ci  =  0,  somit 

28)  C=  Coe^oA+c,e^^. 

Diese  Formel  wird  noch  vereinfacht,  indem  gesetzt  wird 

29)  a=  Coc^^+Ci, 

also  Z)  =  0,  so  dass  der  dissoctirte  Theil  trotz  Löslichkeitserhöhung 
unverändert  bleiben  soll.  Diese  Formel  genügt  in  der  That,  wenn  von 
Rohrzucker  als  beeinflussender  Substanz  abgesehen  wird.     Bei  diesem 
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Zacker  werden  aber  Inversionen  durch  das  Elektrolyt  angenommen.  Ä 
findet  sich  für  Salicylsäure  in  allen  Fällen  positiv,  also  steigt  die  Lös- 
lichkeit dieser  S&ure  in  allen  diesen  Fällen  mit  wachsender  Concen- 
tration  des  Nichtelektrolyts.  Für  o-Nitrobenzoesäuren  ergiebt  sich  Ä 
negativ.  Ci  wurde  aus  dem  Ostwald-Arrhenius^schen  Yerdünnungs- 
gesetz  ermittelt.  Ich  führe  nur  zwei  Beispiele  an,  Salicylsäure  in 
wässeriger  Aethylalkohollösnng,  o-Nitrobenzoesäure  in  gleicher  Dextrose- 
lösung, beide  bei  2Ö<^G. 


Salicylsäure- Aethylalkohollösung 

Co  =  2.241 7  X  10-*,  Ci  =  0,6434  X  1 0-*, 

A=z+  13,93 

o-NitrobenzoSsäure-Dextroselösung 

C„=5,4707  X 10-*,  Ci  =  0,4689  X  10-*, 

A  =  —8,216 

1 

10*  X  C 

! 

10«  Xc 

10*  X  C 

10*  X  Co 

beob. 

her. 

Differenz 
in  Proc. 

beob. 

ber. 

Differenz 
in  Proc. 

0 

0,03704 

0,04488 

0,07287 

0,1000 

0,1469 

0,3138 

0,4596 

0,6779 

1,3995 

1,8885 

2,1975 

2,865  3 

2,8851 
2,8931 
2,8970 
2.9083 
2,9150 
2,9343 
2,9901 
3,0400 
3,1064 
3,3550 
3,5280 
3,6509 
3.9253 

2,8850 
2,8967 
2,8991 
2,9074 
2,9166 
2,9315 
2,9852 
3,0333 
3,1071 
3,3675 
3,5595 
3,6877 
3,9846 

—  0,12 

—  0,08 
+  0,03 

—  0,05 
+  0,10 
+  0,17 
+  0,23 

—  0,02 

—  0,37 

—  0,88 

—  1,00 

—  1,48 

0 

0,03601 

0,04497 

0,03342 

0,05025 

0,100  6 

0,2563 

0,5280 

0,791 5 

1,1180 

7,9396 
7,9351 
7,9246 
7,9305 
7,9077 
7,9010 
7,8619 
7,7888 
7,7224 
7,5858 

7,9396 
7,9334 
7,9818 
7,9290 
7,9237 
7,9079 
7,8596 
7,7764 
7,6917 
.7,6034 

+  0,02 

—  0,09 
+  0,02 

—  0,20 

—  0,10 
+  0,03 
+  0,15 
-1-0,38 

—  0,23 

Die  Formel  entspricht  allerdings  dem  Verlaufe  der  beobachteten 
Zahlen,  doch  fällt  es  immerhin  auf,  dass  bei  Salicylsäure  zuletzt  die 
Differenzen  systematisch  wachsen.  Auch  ist  der  Gang  überhaupt  nicht 
sehr  erheblich.  Uebrigens  lehren  fernere  Beobachtungen  derselben 
Herren,  dass  die  Grösse  Ä  mit  steigender  Temperatur  algebraisch  zu- 
nimmt.    Man  hat 


bei  Salicylsäure 
Aethylalkohol    {350,  ^^J^e; 


o-Nitrobenzoesäure 


Benzoesäure 


93 
,62 


Dextrose  . 


/25®:  A  =z  +    3,262 
\35®:  A  =  +    3,998 


25^  A  =  —3,216    25®:  A  —        0 

35°:  A  =  —2,242    45°:  A  =  +0,82655 


,     V  *  ,  iw  1.  1/25°:  A  =  +34.40 
Isobntylalkohol  <  „  „  ^     ^  ' 

\oo  :  A  = 


+  39,46 

Für  Elektrolyte,  welche  als  beeinflussende  Substanzen  dienen,  wird 
die  Formel  27)  gleichfalls  vereinfacht.     Es  wird 
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30)  Cl  =  Ca,     Co=C(l— a);    c^  =  cß,    Co  =  c(l—ß) 
gesetzt,  a^ß  sind  die  Bissociationen  der  beiden  Substanzen  und  werden 
wieder  aus  dem  Ostwald^schenVeränderungsgesetz  für  reine  Lösungen 
mittelst   der  Leitfähigkeiten  ermittelt,    C  und  c  sind  bekannt.     Man 
erhält  hiernach 

31)  O  =  C(l— a)e«/'*+Cac^(i-/^^+*'/»^. 

Die  Ghrössen  C,  D,  E  sind  durch  Näherungsrechnungen  abgeleitet. 
Ich  führe  zwei  Beispiele  mit  stärkster  Variabilität  der  Löslichkeit  an. 


Benzogsäure-Natriumchloridlösung, 

o-Nitrobenzoesänre-Natriumchlorid- 

25 

»0. 

lösung 

36»C. 

B  =  +  330,22, 

D  =  — 

L032,4, 

B  = 

■f  124.96. 

D  =  — 

518,17, 

E  =  - 

-  30,154 

B  =  - 

-2.0176 

: 

10*  X  C 

10"  Xc 

1                       10*  C 

1 

10*  Xc  1 

beob. 

her. 

Differenz 
in  Proc. 

beob. 

her. 

Differenz 
in  Proc. 

0 

9,9017 

9,9017 



0 

11.469 

11,469 



0,03597 

9,8444 

9,8329 

+  0,12 

0,03600 

11,556 

11,541 

+  0,13 

0,04503 

9,8089 

9,8288 

—  0,20 

0,04496 

11,573 

11,552 

+  0,18 

0,05992 

9,7881 

9,7862 

+  0,02 

0,06189 

11,589 

11,568 

+  0,18 

0,08996 

9,7127 

9,7272 

—  0,15 

0,089  86 

11,586 

11.587 

0 

0,18035 

9,5482 

9,5479 

0 

0,17944 

11,539 

11,583 

—  0,38 

0,36064 

9,1517 

9,1827 

—  0,31 

0,44880 

11,205 

11,277 

—  0,63 

0,63058 

8,5919 

8,6286 

—  0,37 

0,89349 

10,438 

10.433 

—  0,01 

0,89894 

8,1020 

8,1012 

0 

1,3360 

9,686 

9,602 

+  0,74 

1,3487 

7,3448 

7,3117 

+  0,34 

1,7782 

8,958 

8,960 

—  0,02 

1,7958 

6,6705 

6,6718 

—  0,01 

Die  Formel  reicht  also  auch  hier  aus.  Die  Grössen  B,  D,  E  sind 
durch  die  beiden  Elektrolyte  bestimmt,  B  ist  immer  positiv,  D  bei 
Benzoesäure  und  o - Nitrobenzoesäure  negativ,  bei  Salicylsäure  positiv, 
E  findet  sieb  bei  Benzoesäure  stets  negativ,  bei  Salicylsäure  stets  positiv, 
bei  o-Nitrobenzoe säure  wesentlich  positiv,  doch  auch  negativ. 

Bei  alledem  glaube  ich  nicht,  dass  man  den  Formeln  eine  höhere 
Bedeutung,  denn  als  Literpolationsformeln,  wird  beimessen  können;  es 
liegen  ihnen  zu  viele  unübersichtliche  Annahmen  zu  Grunde.  Chemische 
Umsetzungen  sind  zahlenrechnerisch  auch  nicht  berücksichtigt,  worin 
diese  Theorie  gegen  die  Noyes^sche  im  Nachtheile  sieb  befindet. 

In  den  vorstehend  beschriebenen  Versuchen  hatten  die  Elektrolyte 
kein  Ion  gemeinsam.      Bei  früheren  Versuchen   des   Herrn  Noyes  ^) 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  9,  603  (1892). 
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waren  solche  gemeinsame  Ionen  vorhanden,  so  bei  denjenigen  über  die 
Loslichkeit  von  Thalliumchlorur ,  TlCl,  in  wässerigen  Lösungen  der 
Halogensalse  KCl,  NaCl,  NH^Cl.  Immer  trat  mit  steigender  Concen- 
tration  dieser  Salze  Erniedrigung  der  Löslichkeit  von  TlCl  ein,  und  diese 
war  für  alle  diese  Salze  die  gleiche,  kaum  machten  sich  zwischen  ihnen 
auch  nur  geringe  Unterschiede  geltend.     So  fand  sich 


Ooncentration 
des  beeinflossenden 

Elektrolyts 
KCl,  NaCl,  NH4CI 


0 
0,025 


Loslichkeit  von 

Thalliumchlorur 

TCl 


0,016  12 
0,008  72 


0,050  !  0,005  92 

0,1  11  0,003  97 

0,2  1  0,002  69 

0,8  j  0,001  70 

Nur  sehr  wenig  davon  verschieden  war  die  Löslichkeit  in  HGl- 
Lösungen,  nämlich  für  die  Concentrationen  bis  0,2 

0,008  69,     0,0585,     0,003  84,     0,002  54. 

Ebenso  gleiche  Wirkung  auf  die  Löslichkeit  von  TlCl  übten  die. 
Salze 

MgCla,     CaCIj,     BaClj,     MnQa,     ZnCl»,     CuCla- 

Es  war 

Ooncentration  von  XCl,      ...  0  0,025         0,05  0,1  0,2 

Löslichkeit  von  TlCl 0,01612     0,00901     0,006*20     0,00417     0,00283 

Abweichende  Zahlen  giebt  CdClai  nämlich  für  die  gleichen 

Concentrationen 0,01612     0,01040     0,00780     0,00578     0,00427 

also  erheblich  höhere  und  weniger  variirende. 

Die  Versuche  über  die  Löslichkeit  von  Bleichlorid,  PbCla,  bei 
Gegenwart  der  gleichen  Elektrolyte,  führten  zu  ganz  ähnlichen  Ergeb- 
nissen. 

Das  alles  entspricht  einigermaassen  der  N ernst' sehen  Theorie 
(die  Loslichkeit  von  PbClj  wird  jedoch  durch  HgClj  und  Pb(NOj), 
vergrössert,  statt  verkleinert  zu  werden),  wie  auch  in  denjenigen  Fällen, 
die  schon  Bd.  3,  1,  S.  118  S.  mitgetheilt  sind. 

Bort  (1.  c,  S.  124f.)  sind  auch  die  Formeln  aufgeführt,  auf  Grund 
deren  Herr  Noyes  damals  die  Dissociation  von  Elektrolyten  aus  ihrer 
Beeinflussung  der  Löslichkeit  anderer  Elektrolyte  berechnen  zu  können 
gemeint  hat.  Diese  Formeln  können  durch  seine  spätere  allgemeine 
Theorie  nicht  berührt  werden,  da  die  Elektrolyte  so  gewählt  sind,  dass 
Umsetzungen   zwischen  ihnen  nicht  stattfinden,   sie   also   unverändert 
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neben  einander  besteben.  Die  mit  ibnen  berechneten  Dissociationen 
stimmen  aber  in  keiner  Weise  mit  den  aas  den  Iieitfäbigkeiten  auf 
Grund  des  Arrbenius' sehen  Gesetzes  berecbneten.  Es  genfigt  Yöllig, 
wenn  ich  ein  einziges  Beispiel  anführe,  die  Dissociation  von  KCl. 


fjOn  opTitii*Atiion 

DiBsociation  aus              | 

Dissooiationscoefficient  aus 

von  KCl 

Löslichkeit 
von  TIC! 

1 
Leitfähigkeit  | 

LösUchkeit 
von  TlCl 

Leitfähigkeit 

0,016 

0.03 

0,05 

0.1 

0.2 

0,938 
0,887 
0,843 
0,748 
0.652 

0,933  1 
0,910  1 
0,891 

0,861  1 
0,828 

4,4 
4,7 
4.4 
4.5 
4,1 

4.8 
3,6 
2.8 
1.9 
1.3 

Die  letzten  beiden  Spalten  enthalten  die  Werthe  von  K,  aus  der 
Ostwald' sehen  Gleichung  mit  Hülfe  der  Dissociation  berechnet.  Da 
die  Zahlen  der  vorletzten  Spalte  wohl  als  einander  fast  gleich  angesehen 
werden  dürfen,  während  die  der  letzten  Spalte  stark  fallen,  schliesst 
Herr  Noyes,  dass  die  Methode  der  Löslichkeitsbeeinfiussung  zu 
richtigen  Werthen  für  die  Dissociation  führe,  die  der  Leitfähigkeiten 
jiicht.  Aber  die  ganz  entgegengesetzte  Ansicht  des  Herrn  Arrhenius 
ist  schon  erwähnt. 


Wie  Probleme  dieser  und  ähnlicher  Art  auf  Grund  der  Planck'- 
sehen  Dissociationsl^hre  vollständig  zu  behandeln  sind,  habe  ich  in 
Bd.  3, 1,  S.  127  ff.  an  einem  wichtigen  Beispiele  dargethan.  Die  Gleichungen 
auszuführen,  hat  gegenwärtig  noch  keinen  Werth,  weil  die  in  ihnen 
vertretenen  Grössen  in  keinem  Falle  bekannt  sind. 


Kehren  wir  zu  der  Betrachtung  der  Leitfähigkeiten  zurück.  Es 
sei  ein  ein-  und  einwerthiges  Elektrolyt  ÄiBi  gegeben,  welches  mit 
einer  Reihe  von  Elektrolyten  Ä1B2,  ^iJ?8»  -^1^4  «-s.f.  das  eine  Ion  Aj, 
mit  einer  anderen  solchen  Reihe  Ä^Bu  AsB^  Ä^Bi  u.  s.  f.  das  zweite 
Ion  gemeinsam  hat.  Die  für  sie  entscheidenden  Grössen  bezeichnen 
wir  durch  Anhängen  der  betreffenden  Buchstaben  als  Indices.  Dem- 
nach sind  die  Concentrationen  der  Elektrolytreste  und  der  jeweiligen 
Ionen 


Die  GleichgewichtsbediDgung  lautet 
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32)  (RU>geA^B,  —  (PAiB,)SNi,B^ 

i  =  k  *  =  *  _ 

+^(RJoge^,ßf—(pA^Bi)SNA,Bi+^(Rio9CBi  —  'pB^SNBi 
•  =  1  «■  —  l 

i  =  k  «  =  «t 

» =  1  » =  1 

Hierin  nun  ist  allgemein 

33)  8N^Z=-^^MBi,     SNt  =  -SNj^Bo 

and  da  fOr  jedes  Elektrolyt  die  N  beliebig  angesetzt  werden  können, 
folgt  zunächst  aus  den  gemeinscliaftliohen  Ionen  in  der  üblichen  Form, 
weü  dxT,  =  SN^^l  =  —  SNa,b,  ist 

34,) —  ÄAiB, 

Ca,Bi 

öder  ^^j^  .^j^ 

Weiter  müssen  noch  die  Beziehungen  bestehen: 

35) =  KaiB^i      7"^^ =  -K^iBa»     •••» 

•  =  )k 

— —  ^AiBj,; 

Ca.Bj, 

36)  — ^^ =  Ka^Bij       — =  -fi^AgBi»       •••» 

CA,B|  Ca.,B, 

Wenn  man  aus  diesen  Systemen  von  Gleichungen  je  zwei  unter 
einander  stehende  multiplicirt  und  die  Gleichung  unter  343)  anwendet, 
folgt  allgemein 

CAi^Bi,  KAiBi,KA.Bi 

37,)         '—^  Ca,b,  =  — V —^     ^  i'  =  2,  3,  . . .,  k. 

CAiB^^Ca^Bi  ^AiBi 
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Wir  führen  jetzt  die  Dissociationsgrade  und  die  ursprünglichen 
Molekelnzahlen  der  Elektrolyte  ein,  dann  ist  allgemein 


38) 


CAi  =         ^       CCAiBi,  Cb,  =        ^        CCAiB^; 

(Na^b,)  (Na.b,) 

CAi  =         2^       «^Bi »  ^Bi   =  ^^ ^^iBi 


(Na^b,)-  (Na^b,) 

39)         CA^Bi  =  '—^ (1  —  «iliB^i        Ca^Bi  =  Jf (1  —  «JL^Bi). 

N  bedeutet  die  Summe  aller  Molekeln  der  Lösung.  Hiemach 
folgt  aus  34)  und  37) 

34«)  KA,B,N(l^aA,B,) 

=  [(Na,Bi)C0a,Bi  +  (Na,B^CCa,B^  H 1-  (NAiBj)CtAiBj^ 

X    [(N'A^B^)CiA,B^  +  (N'A^,)aA,B,  +  •-  +  (Naj,B,)C6Aj^,] 

Ka^b^Xa^b,         (1— «A^B,v)(1— «A,Bi) 
^^«^  K ^ \ 7. 

=  CCA,Bi,O^AiB,(NA,B,\       «',  i  =  2,   3,  ...,  * 

Die  erste  dieser  Beziehungen  hat  Herr  Osaka  ^)  angegeben.  An 
Stelle  der  folgenden  Beziehungen  unter  372)  hat  er  ganz  andere  nach 
Herrn  Arrhenius,  wonach  sein  soll 

38')  (Jy^^vBi)  O^AifB,  (Na^B^)  OiAyBi  =  (Na^B,)  CtMBi  (NAi.B,)  f^Ai.Bi^ 

i\  »==  1,  2,  3,  ...,  Ä. 

ax^'»B,-  wäre  die  Bissociation  und  «jl^vB,- (^a^vB,)  di®  entsprechende 
lonenconcentration  eines  Elektrolyts  Äi'Bi.  Ein  solches  Elektrolyt 
könnte  in  der  Lösung  vorhanden  sein,  wenn  die  Elektrolyte  der  beiden 
Keihen  Umsetzungen  mit  einander  eingehen. 

Wir  können  die  Gleichung  38')  einfacher  schreiben 

38i)  <^AiBkCAj,Bi  =  CAiB^CAj^j,. 

oder 

3g,.  (■2VA,.Bfc)(^AfeB,)   ^  «A,.B.«AfcBfc 

'  (JSr^B,)(iV-A,B,)  <^AiBj,CCA^Bi 

Es  handelte  sich  dann  um  vier  Stoffe,  die  vier  Paare  bilden  mit  je 
einem  gemeinsamen  Ion  und  die  zugleich  sich  zu  zwei  Paaren  ordnen, 
in  deren  jedem  die  Componenten  aus  verschiedenen  Ionen  zusammen- 
gesetzt sind.  Der  Fall  tritt  ein,  wenn  wir  zwei  Elektrolyte  mit  ver- 
schiedenen Ionen  in  iMischung  bringen  und  nur  die  ungleichnamigen 
Ionen  mit  einander  Verbindungen  eingehen,  nicht  die  gleichnamig  ge- 
ladenen.    Wir  kommen  später  auf  diesen  Fall  zurück  (S.  780). 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  36,  589  (1901). 
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Man  erhält  aber  unter  Anwendung  von  38')  auf  343) 
390  KA,B,N(l  —  aA,B,) 

=  (NAiB^)0tÄ,Bi{(NA,B^)C6AiB,  +  (NA^Bt)<^A,Bt  H h  (NAiBj) CCA.Bj, 

+  (i^W  «iitB.  +  <iV^,)  (XAA  +  •  •  •  +  (^A^i)  <^A^k 

+ 

+  (NAjfiO^Ajfi,  +  (NAj^B^)cCAjfy  H \-  {NAjfi^)0CAifij} 

In  dieser  Form  ist  die  Gleichung  zuerst  von  Herrn  Arrhenius^) 
aufgestellt.  Die  Gleichungen  unter  38'}  treffen  aber  nach  diesem 
Forscher^)  zu,  wenn  die  Elektrolyte  in  der  ungesonderten  Lösung 
Paare  isohy drischer  Lösungen  bilden,  also  die  Bedingungen  in  Bd.  3,  1, 
S.  114  f.  erfüllt  sind.  Die  Grösse  in  der  {  }  dividirt  durch  N  giebt 
übrigens  die  Goncentration  aller  in  der  Lösung  überhaupt  vorhandenen 
Anionen  oder  Kationen.  Ist  diese  Goncentration  c,  so  geht  die 
Gleichung  39^  auch  über  in 

40)  1^=,12?L^K. 

CAiBi  Ca^Bi 

Dass  diese  Arrheniu s^ scheu  Beziehungen  nur  in  besonderen  Fällen 
bestehen,  ist  selbstrerstandlich :  alle  Elektrolyte  müssen  isohydrisch 
gemischt  sein. 

Man  hat  nun  weiter  allgemein 

CCAi,  CCßi 

41)  —^=.—l=K,     i',  t=  1,  2,  3,  ... 

<^AifBi  CA^,Bi 

Von  diesen  Beziehungen  hat  Herr  Barmwater^)  Gebrauch  ge- 
macht, um  sie  auf  die  Berechnung  von  Leitfähigkeiten  anzuwenden. 
Er  schreibt 


42) 


1— «1    =  XiOlC^l«!  ■}- n2(^  +  m^h  -\ t-^nttn), 

1  —  o,  =  Xa  o,  (1? i «1  +  i^aWa  +  i?8 «3  H h  ^n««), 


Die  L  sind  die  reciproken  Werthe  der  K,  die  i^  haben  die  uns 
bekannte  Bedeutung  der  Aequivalentzahlen.  Für  die  L  nimmt  der 
Genannte  die  Werthe,  welche  diesen  Grössen  in  den  einzelnen  reinen 
Lösungen  zukommen,  indem  er  sie  aus  dem  Ostwald^ sehen  Yer- 
dünnungsgesetze  mit  den  Leitfähigkeiten  dieser  Lösungen  berechnet. 
Die  Gleichungen  42)  gestatten  dann  die  a  für  die  Mischung  der  Lö- 
sungen abzuleiten.  Ist  dieses  geschehen  —  wegen  des  besonderen 
Rechenverfahrens  wird  auf  die  Abhandlung  verwiesen  — ,  so  giebt  die 


')  Unter  anderem  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31,  208  (1899).  —  *)  Ibid. 
2,  294  (1888).  —  »)  Ibid.  45.  555  (1903). 
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Gleichung  unter  50),  S.  587  dieses  BandeSi  die  Leitfähigkeit.  Freilich 
findet  die  letztere  Gleichung  nur  angen&hert  Anwendung)  indem  sie 
geschrieben  wird 

43)  K  =  1?!«! Ai„  +  lyaofji^,.  +  •••  +  nnCtnK^  =Ki  +  ^Ä  +  •••  +  ^» 

und  für  die  Aod  Werthe  eingesetzt  werden,  die  diesen  Grössen  in  den 
gesonderten  Lösungen  zukommen.  Hieraus  schon  ergiebt  sich,  dass 
das  ganze  Verfahren  nur  für  isohydrisobe  Gemische  Sinn  haben  kann 
und  nur  für  starke  Verdünnungen.  Bei  den  gewählten  Beispielen  trifft 
dieses  fast  zu.  Trotzdem  sind  in  einzelnen  Fällen  die  Abweichungen 
der  berechneten  Leitfähigkeiten  von  den  unmittelbar  beobachteten  nicht 
unerheblich  und  zuweilen  auch  systematisch.  Ich  darf  mich  auf  zwei 
Beispiele  (s.  nebenstehende  Tabelle)  beschränken. 

Aus  einer  früheren  Theorie  hat  der  gleiche  Gelehrte^)  an  Stelle 
der  Gleichungen  unter  42)  andere  Gleichungen  abgeleitet,  die  allgemein 
die  Form  haben 


44)     1— a,  =  F,Vi?i  +.V2  +  nB  +  '"  +  nn'j     i  =  1,  2.  3 n, 

woselbst  Fi  eine  Function  von  Druck  und  Temperatur  ist  Die 
Gleichung  43)  wird  beibehalten.  Seine  eigenen  Prüfungen  haben 
eigentlich  kein  günstiges  Ergebniss  für  seine  Berechnungen  gehabt;  die 
Abweichungen  gegen  die  durch  Beobachtung  der  Leitfähigkeiten  er- 
haltenen Werthe  waren  vielfach  recht  bedeutend,  und  in  den  meisten 
Fällen  zeigten  sie  einen  systematischen  Gang.  Gleiche  Folgerung  ist 
aus  den  entsprechenden  Prüfungen  durch  Herrn  Sabat')  zu  ent- 
nehmen. Es  darf  darum  auf  die  Abhandlungen  verwiesen  werden. 
Auch  sind  Formeln  nach  Art  der  unter  44)  gegebenen  physikalisch 
kaum  recht  zu  deuten. 

Einen  anderen  Weg,  Einsicht  in  das  Verhalten  gemischter  Lö- 
sungen zu  gewinnen,  bietet  die  Bestimmung  der  Hittorf^schen  Ueber- 
führungszahlen  in  solchen  Lösungen.  Hittorf  ^)  selbst  hatte  bereits 
nachgewiesen,  dass  auch  in  gemischten  Elektrolyten  für  die  Leitfähig- 
keit nur  die  Ionen  maassgebend  sind,  nicht  die  unzersetzten  Theile  der 
Elektrolyte.  Davon  ist  schon  bei  der  Aufstellung  der  Leitungsformeln, 
S.  576 ff.,  Gebrauch  gemacht.  Spätere  Untersuchungen  rühren  von 
Herrn  Schrader^)  her.  Ich  theile  hier  zunächst  die  Ergebnisse  mit, 
die  Herr  Hopfgartner*^)  ermittelt  hat. 

Es  seien  zwei  binäre  Elektrolyte  gegeben  mit  verschiedenen 
Kationen  oder  Anionen,  wir  sprechen  von  Kationen.  Wir  nehmen  von 
jedem  gesondert  eine  Lösung  und  bezeichnen   die  Molekelnzahlen  der 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,  424(1899).  —  •)  Ebenda  41,  224(1902). 
—  ")  Ostwald*8  Klassiker  der  exacten  Wissenschaften  21,  65  ff.  —  *)  Zeitsohr. 
f.  Elektrochem.  3,  498.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  25,  115  (1898). 
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Kationen  in  der  Raumeinheit  mit  2f^,  N^\  die  Beweglichkeiten  dieser 
Kationen  unier  gleichen  umstanden  mit  l\  V,  die  in  der  Zeiteinheit 
durch  eine  Querschnittseinheit  Ton  der  Anode  zur  Kathode  wandernden 
Mengen  mit  v\  v",  so  haben  wir  (S.  618) 

^^)  jr  ""  v"  V ' 

Nun  vermischen  wir  die  beiden  Lösungen  zu  einer  Lösung  mit 
den  beiden  Elektrolyten  und  benutzen  die  gleichen  Bezeichnungen,  in 
eckige  Klammern  gesetzt,  so  ist 

^  IN-']  -  [v"]  P'J  • 

Haben  sich  die  Dissociationsverhältnisse  der  beiden  Elektrolyte 
durch  die  Yermischung  nicht  etwa  in  gleicher  Weise  ge&ndert,  was 
freilich  bei  nahestehenden  Elektrolyten  möglich  wäre,  so  wird  man  aus 
der  Differenz 

A7^     [^1      N'  _  M  [V]      1/  r  _  /Kj      v'\  r 

—  letzteres  nach  dem  zweiten  Gesetze  von  Kohlrausoh  —  entnehmen 
können,  ob  diese  Verhältnisse  die  gleichen  sind  wie  yor  der  Vermischung 
oder  andere.  Viel  erfährt  man  also  eigentlich  nicht  auf  diesem  Wege. 
Die  Elektrolytpaare,  die  der  Genannte  benutzte,  waren  Chlornatrium 
und  Salzsäure,  sowie  Chlorbaryum  und  gleichfalls  Salzsäure,  in  einigen 
Fällen  auch  Magnesiumsulfat  und  Kupfersulfat.  Als  BewegHchkeiten 
sind  angenommen 


somit 


indem  V  sich  bezieht  auf  H,  Mg,  V  auf  Na,  ^Ba,  ^Cu.  Die  Grössen 
N'  und  N*'  wurden  nach  der  Rudolphi'schen  Formel  (S.  695)  be- 
rechnet, wobei  Rudolphi's  Angaben  für  die  Dissociationscoefficienten 
benutzt  sind.  Als  Ionen  für  BaCls  sind  Ba  und  Cl  angenommen«  Dib 
Ermittelung  der  v  geschah  nach  der  Hittorf  sehen  Methode  (S.  619). 
Die  ursprünglichen  Lösungen  waren  wässerige  Normallösungen,  mit 
ein  Grammäquivalent  im  Liter.  Diese  Lösungen  wurden  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  gemischt.     Es  ergab  sich 


Na            H 

iBa        |Mg       iCu 

41           290 

30           26           24 

l" 

j  =  7,073, 

=  9,667,     =  0,923, 
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Misohungsverhältniss 


i.Jrl 


[N'] 


[N^ 


Differenz 


NaCl  und  HCl. 


lVoLNaCl+9Vol.HCl  . 

1    ,    NaCl  +  4  „  HCl. 

1    ,    NaOl  +  1  ,  HCl. 

4    ,    NaCl+l  n  HCl. 

9    .    NaCl+1  .  HCl. 

NaCl,  HCl 

^     '         5     """^  "  5     ■ 


lVol.%BaCl,4-4Vol.HCl 


0,0151 1 0,1069 
0,0314' 0,2222 
0,1024]  0,7242 
0,5336  3,7742 
6,6974 


0,9469 
0,1313 


0,9287 


0,1101 
0,2338 
0,8330 
3,0316 
6,5736 


0,8968 


—  0,0042 

—  0,0116 

—  0,1088 
-h  0,7426 
+  0,1288 


—  4Proc. 

-  5  „ 
-15  . 
+  20  „ 
+    2     „ 


+  0,0319  =  +    3 


V.BaCl,  und  HCl. 


%BaCl,  +  l 
y,BaCl.+  l 

V.?^'  +  i 


HCl 

HCl 

HCl 

5 


0.0120 
0,0487 
0,0934 

0,0530 


0,1160 
0,4708 
0,9029 

0,5123 


0,0995 
0,3434 
0,7120 

0,3923 


-I-  0,0165 
+  0,1274 
4-  0,1909 


+  15Proc. 

+  87     „ 
+  21     „ 


+  0,1200  =  +24 


V.MgflO^  und  V.OuSO^. 


1  Vol.  V,  MgßO^  +  1  Vol.  V«  CUSO4 

2  „    y,Mg80,+  l    „    %Cu80, 


0,9857 
1,8712 


0,9098 
1,7271 


1,2112 
2,0901 


—  0,3014 

—  0,3630 


—  33Proc. 
-21     „ 


Die  Differenzen  sind  doch  eigentlich  recht  bedeutend  Höchstens 
bei  NaCl  und  HCl  könnte  man  sie,  da  sie  im  Durchschnitt  procentisch 
sich  fast  aufheben,  als  nicht  entscheidend  ansehen.  Bei  den  anderen 
Elektrolyten  aber  sind  sie  systematisch  und  wie  man  sieht,  sehr  gross. 
Demnach  wird  *  man  aus  ihnen  kaum  entnehmen  können ,  dass  die 
DisBOciationsverhältnisse  der  Elektrolyte  durch  die  Vermischung  keine 
Aenderuog  erfahren  haben.  Herr  Hopfgart ner  freilich  sieht  die 
Sachlage  etwas  anders  an.  Und  freilich  sind  die  Beobachtungen 
schwierig  und  die  Berechnungen  zum  Theil  sehr  unsicher.  Er  macht 
noch  folgende  Bemerkung: 

Sind  [M']y  [ilf"]  die  in  der  Mischung  übergeführten  Mengen  der 
beiden  Kationen,  [A!]j  [Ä'']  die  ohne  jeden  secundären  Vorgang  an  der 
Kathode  abgeschiedenen,  so  hat  man 


48) 


[Jlf] 


=  M. 


[M"] 


=  M- 


A!  und  ^"  sind  einzeln  nicht  bekannt,  ebenso  wenig  sind  \z%  \z*'\ 
die  üeberführungszahlen,  bekannt.  Nimmt  man  aber  an,  dass  letztere 
in  der  Mischung  der  Elektrolyte  den  gleichen  Wert  haben,  wie  jedem 
mit  Bezug  auf  das  Kation  gleich  concentrirten  Elektrolyt  für  sich  zu- 
kommt, setzt  also 

SO  geben  die  obigen  Gleichungen  die  Werthe  für  \A!\  und  [-4."],  also 
auch  \A!  +  -4."].     Rechnet  man  diese  Zahlen  in  Silberäquivalenten  um, 

Weinstein,  Thermodynamik,    m.  ^9 
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80  kann  man  eie  mit  der  während  des  Stromganges  im  Silbervoltameter 
abgeschiedenen  Silbermenge  vergleichen,  also  pr&fen,  ob  die  obige  An- 
nahme über  die  Ueberffihrungssahlen  gerechtfertigt  ist.  Wegen  der 
umfänglichen  Rechnungen  verweise  ich  auf  die  Abhandlung,  ebenso 
wegen  der  für  die  z\z**  angesetzten  Werthe  nach  Herrn  F.Eohlrausch. 
Bas  Ergebniss  ist  ein  für  die  Annahme  günstiges.  Es  erreichen  die 
Unterschiede  zwischen  der  berechneten  Silbermenge  und  der  ermittelten 
bei  Mischungen  mit  NaCl  und  HCl,  sowie  bei  ^BaCls  und  HCl  höch- 
stens 4,5  Proc.  und  ihre  Zeichen  wechseln  auch  genügend  oft.  Bei 
IMgSO«  und  ^CuSO^  steigen  sie  freilich  bis  19  Proc,  jedoch  unter 
Zeichenwechsel.  „Es  ergiebt  sich  also,  dass  die  Annahme  der  ün- 
yeränderlichkeit  der  Ueberfüiinmgszahlen  in  Gemischen  bis  zu  massigen 
Concentrationen  der  Lösungen  begründet  ist*',  sagt  Herr  Hopf  gartner. 
Aehnli  che  Versuche  rühren  von  Herrn  Hoff  meistert  her.  Indem 
er  jedoch  auch  die  Leitfähigkeit  bestimmte,  konnte  er  nach  einer 
Formel  yon  Jahn^}  die  Molekelnzahlen  für  die  einzelnen  Kationen  aus 
seinen  Versuchen  ermitteln.  Diese  Formel  lautet  in  unseren  bisherigen 
Bezeichnungen  für  eines  der  ^ 


49) 


m  =  Eäf. 


woselbst  noch  x  die  Leitfähigkeit  der  Mischung  und  i  die  Starke  des 
angewandten  Stromes  bedeutet.  Bestimmt  man  hiemach  die  \N\  in 
der  Mischung  und  berechnet  andererseits  die  ^  für  die  einzelnen  ge- 
sonderten Lösungen  nach  der  als  zutreffend  angenommenen  Rudolp hin- 
sehen Formel,  so  giebt  eine  Vergleichung  der  so  erhsdtenen  Zahlen  eine 
Uebersicht  darüber,  ob  und  wie  sich  die  Dissociation  der  Elektrolyte 
durch  die  Vermischung  geändert  hat. 

Herr  Hoffmeister  hat  als  Elektrolytpaare  Silbemitrat  und 
Salpetersäure  genommen,  sowie  Natriumaoetat  und  Essigsäure.  Jahn^) 
vereinigt  seine  Ergebnisse  in  zwei  Tabellen,  die  ich  hier  zusammenfasse : 


10-3^ 

L^Ag] 

^Ag 

[^h] 

^Vh 

[^nJ 

Vn» 

2 

0,3315 

0,3465 

0,4044 

0,4414 

0,352 

0,323 

5          1 

0,113 

0,153 

0,131 

0,184 

0,142 

0,150 

10 

0,066 

0,081 

0,061 

0,094 

0,087 

0,081 

1,25 

0.581 

0,523 

0,686 

0,688 

0,441 

0,464 

1,11 

0,575 

0,579 

0,760 

0,768 

0,516 

0,505 

„Es  geht  aus  diesen  Zahlen  hervor,  dass  sich  der  Dissociations- 
zustand  sowohl  der  Salpetersäure  als  des  Silbemitrats  nicht  wesentlich 
ändert,    solange  sie  in  der  gemischten   Lösung  im  Ueberschuss  vor- 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  27,  345(1898).  —  *)  Ibid.,  8.354(1898).  — 
*)  Grundriss  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  8.  283  (1905). 
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handen  sind.  Dagegen  geht  der  Dissociationsgrad  der  beiden  Elekiro- 
lyte  zurück,  sowie  das  zweite  beigemengte  Elektrolyt  im  üeberschuss 
ist  Auch  das  steht  mit  der  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen  in 
vollkommenem  Einklang."  und  hinsichtlich  des  Natriumgehaltes  bei 
Gegenwart  Yon  Essigsäure:  „Der  Dissociationszustand  dieses  Salzes 
hat  sich  also,  wie  die  Theorie  (so  die  Arrhenius^sche)  yoraussehen 
Hess,  durch  die  Beimengung  von  Essigsäure  nicht  wesentlich  verändert. ** 
Auf  die  Unsicherheiten  der  Berechnung  sowohl  der  [If\  wie  der  JVhat 
Jahn  ausdrücklich  hingewiesen. 

Zuletzt  habe  ich  noch  von  der  Qefrierpunktserniedrigung  ge- 
mischter Stoffe  zu  sprechen.  Die  Theorie  von  vanH  Hoff  ist  in  dieser 
Hinsicht  unabhängig  yon  der  Zusammensetzung  der  Lösungen.  Es 
kommt  in  ihrer  Schluasformel  unmittelbar  nur  die  Concentration  des 
Lösungsmittels  vor,  und  erst  mittelbar  die  der  Elektrolyte  und  ihrer 
Ionen,  und  zwar  als  Gesammtconcentration.  Es  bestätigt  sich  die 
yan  't  Hoff'sche  Formel  auch  für  gemischte  Stoffe  insofern,  als  es  sich 
stets  um  eine  Herabsetzung  der  Gefriertemperatur  handelt  Quantitativ 
aber  treten  mitunter  gegen  sie  erhebliche  Abweichungen  auf. 

Herr  Miolati  untersuchte  reine  Mischungen  yon  Naphtalin  mit 
Phenanthren,  Diphenylmethan,  Anthracen.  In  den  beiden  ersten  FäUen 
überwog  die  beobachtete  Gefriertemperatur  mit  steigender  Concen- 
tration der  zugesetzten  Substanz  mehr  und  mehr  die  nach  der 
Yan't  Hoff  sehen  Formel  berechnete,  im  letzteren  Falle  trat  das  Um- 
gekehrte ein. 

Die  einfachste  Annahme  über  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Sub- 
stanzen in  Mischung  besteht  darin,  dass  diese  Erniedrigung  nach 
Maassgabe  der  Zusammensetzung  der  Mischung  aus  den  Erniedrigungen, 
welche  die  Substanzen  in  gesonderten  Lösungen  herbeiführen,  zu  be- 
rechnen seL  Von  diesem  einfachen  Verhältniss  weichen  die  thatsäch- 
lichen  Verhältnisse  jedoch  nach  allen  Richtungen  ab. 

So  geben  wässerige  Lösungen  der  Nichtelektrolyte,  wie  Rohrzucker 
und  Methylalkohol,  Glycerin  und  Aethylalkohol ,  Aceton  und  Aethyl- 
alkohol,  Glycerin  und  Rohrzucker,  in  Mischung  stets  grössere  Gefrier- 
punktsemiedrigungen  als  nach  jener  additiven  Berechnungs weise  zu 
erwarten  wäre.  Ich  t  heile  folgende  Bestimmungen  nach  Herrn  Ab  egg  i) 
mit  Setzt  man  zunächst  die  Gefrierpunktsemiedrigang  der  ge- 
sonderten Stoffe 
50)  J  =  A'N, 

woselbst  10^^  die  Zahl  Grammmolekeln  im  Liter  bedeutet,  so  findet 
der  Genannte  aus  seinen  Versuchen,  dass  A\  welches  nach  der 
van't  Hof  fischen  Gleichung  constant  sein  sollte,  stets  mit  JV^  yariirt 
und  er  giebt  folgende  Tabelle  für  die  Grösse  A*-. 

0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  15,  209  (1894). 
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10»iV=0 

0,5 

1 

1.5 

2 

2,5 

8 

4 

5  =  10»2V 

Bohrzucker  .    . 

1,87 

2,26 

2,71 













Glycerin     .    .    . 

1,86 

—  12,06 

— 

2,30 

— 

2,70 

— 

— 

Citronens&ure  . 

1,84 

-     2,17 

— 

2,705 

— 

— 

— 

— 

Weinsäure     .    . 

1,86 

— 

2,10 

—  '2,44 

~ 

3,00 

— 

— 

Aethylalkohol  . 

1,77 

— 

1,915 1  —  i2,06 

— 

2,265    2,55 

2,87 

Methylalkohol  . 

1,86 

—    1,935 

— 

2,01 

— 

2,12      2,26 

2,40 

Aceton   .... 

1,78 

—     1,905 

— 

2,04 

— 

2,19 

2,335 

2,49 

Essigsäure     .    . 

1,82 

—     1,875 

—  1 1.915 

— 

1,99 

2,04 

2,09 

Ameisensäure    . 

1,85 

—     1,875 1  —  ;i,90 

«» 

1,93 

1,98 

2,02 

Chloralhydi-at  . 

1,90 

— 

2,12 

2,24 

2,39 

— 

2,37 

— 

— 

n-Propylalkohol 

1,80 

— 

1,945 

— 

2,12 



2,87 

2.41 

2,12 

i-Propylalkohol 

1,67 

— 

1,84 

—  '2,06 

— 

2,45 

2,965 

3,285 

Propionsäure 

1,85 

—  ^1,85 

— 

1,855 

— 

1,81 

1,70 

1,61 

Allylalkohol      . 

1,77 

— • 

1,895 

— 

2,06 

— 

2,245 

2,41 

2,46 

Dextrose    .    .    . 

1,83 

— 

2,18 

— 

2,63 

2,955 

— 

— 

— 

Lävulose    .    .    . 

1,83 

_ 

2,185 

— 

2,595 

2,885 

— 

— 

— 

Milchsäure    .    . 

1.87 

-  ,2,005,  - 

2,245 

— - 

2,455 

2,70 

2,98 

Methylformiat 

1,80 

1,87 

1,985  2.08 

— 

— 

— 

— 

— 

Methylacetat    . 

1,83 

1,91 

2,005  2,08 

— 

— 

—         — 

— 

Aethylformiat  . 

1,89 

2,00 

2,16 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

ZuDfichst  sieht  man  ans  dieser  Tabelle,  dass,  abgesehen  von 
Propionsäure,  ^  mit  jY  stetig  anwächst.  Unter  Annahme  einer  linearen 
Abhängigkeit  von  ^  setzt  Herr  Abe gg  darum 

Öl)  A'  =  ^  +  BN, 

also 

52)  ^  r=^  Alf '\- BN\ 

woselbst  A,  B  nunmehr  Constanten  sein  würden  und  A  für  alle  Lö- 
sungen mit  gleichen  Lösungsmitteln  denselben  Werth  haben  müsste, 
während  B  sich  nach  dem  gelösten  Stoffe  zu  richten  hätte.  Es  seien 
nun  zwei  der  oben  genannten  Stoffe  durch  Accente  unterschieden, 
jd\  ^**  mögen  die  mit  den  tabellirten  Werthen  von  A!  nach  der  Formel 
^  -=  AIN  zu  erhaltenden  beobachteten  Gefrierpunktsemiedrigungen 
sein.  Wäre  diese  Erniedrigung  additive  Eigenschaft,  so  hätte  man  bei 
gleichem  Volumen  für  die  Mischung 

530  -^12  =  ^'  +  ^"  =  A!^  +  A"-Z^'. 

Thatsächlich  findet  sich  aber,  wie  bemerkt,  durch  Beobachtung 
stets  /l  erheblich  grösser.  Nun  macht  Herr  Ab  egg  folgende  Bemer- 
kung. Gelten  für  die  Einzellösungen  und  für  ihr  Gemisch  Gleichungen 
von  der  Form  52),  so  hätte  man 

^'  =  AW  +  B'i^'2,      ^"  =  ^jv^''  _|.  ^"j^'a, 
z/,2  =  A{W-^  iV^")  +  B^^ (N'  4-  N'r- 
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Wenn  man  aber  die  Grefrierpunktsemiedrigung  als  additiTe  Eigen- 
schaft ansieht,  wird 
53,)  J^^  =  Ä(N'  +  2f")  +  B*N'*  +  B"N'% 

Der  unterschied  gegen  den  wirklichen  Betrag  ergiebt  sich  also  zu 
d  =  N'^(B,i  —  B')  +  iV"n-Bi2  —  B")  +  2  B,iN'N". 

Von  der  Constante  J^^^  nimmt  er  an,  dass  sie  sich  additiv  aus  ff 
und  B"  zusammensetzt,  also 


54) 


Bi2  — 


Alsdann  reducirt  sich  der  obige  Ausdruck  auf 
55)  8  =  (B'  +  B")N'N'\ 

Sind  B\  B"  positiy,  wie  das  thatsächlich  dem  Obigen  zufolge 
stattfindet,  so  wäre  d  positiv,  also  die  wirkliche  Gefrierpunktsemiedrigung 
in  der  That  grösser  als  die  additiv  berechnete.  Für  wässerige  einfache 
Lösungen  wird  angenommen 

56) 


tn 


woselbst  m  das  Moleculargewicht  des  gelösten  Stoffes  sein  soll.   B  w&re 
hiemach  allgemein 

57)  --^'^ 


B  = 


m 


Hiemach  hätte  man  für  die  wirkliche  Gefrierpunktsemiedrigiing 
einer  Mischung 

58)      z/ia  =  1860(iV'  +  W')  +  10»  X  200 (^  +  ^W'JV^" 


[ch  führe  aus  den  Angaben  des  Herrn  Ab  egg 

nur  zwei  Reihen  an: 

Hohrziicker(l)  und  Methylalkohol  (2) 

Aceton  (1)  und  Aethylalkohol  (2) 

iV^" 

J  «C. 

N' 

iV" 

^•c. 

N' 

'          berechnet 

berechnet 

beob 

beob. 

additiv       Formel  58) 

additiv 

romiel  58) 

0.205 

0,629 

1.74 

1,62+0,12    1,68  +  0,06 

0,944 

1,042 

4,13 

3,80  +  0,33 

4,06+0,07 

0,205 

1,259 

3,11 

2,88  +  0,28  3,02  +  0,09 

0,944 

2,085 

6,92 

6,12+0,80 

6,77  +  0,15 

0,205 

1,888 

4.56    4,21  +  0,36  14,43  +  0,18 

0,944 

3,127 

10,45 

8,94 +1.W 

10,11  +  0,34 

0,205 

2.517 

6,08  ,5,63  +  0,46   5,95+0,13 

0,944 

4,170 

14,69 

12,59  +  2,10 

14,29  +  0,40 

0,411 

0,629 

2.32  '2,09 +  0,23  12,24  +  0,08 

1,888 

1,042 

6,55 

5,84  +  0,71 

6,41  +  0,14 

0,411    1,259'  3,81 

3,35  +  0,46  3,67  +  0,14 

1,888 

2,085 

9,92 

8,16  +  1,76 

9,57  +  0,36 

0,411 

1,888 

5.38 

4,68+0,70  5,19  +  0,19 

1,888 

3,127 

13,85 

10,98+2,87 

13,53  +  0,32 

0,616 

0,629 

3,00 

2,65  +  0,36  2,88  +  0,12 

2,832 

1,042 

9,36 

8,15  +  1,21 

9,11  +  0,25 

0,616 

1.259 

4,61 

3,91  +  0,70   2,39  +  0,22 

2,832 

2,085 

13,12   10,47  +  2,86 

12,81  +  0,31 

0,822 

0,629 

3.75 

3,29+0,46.3,61  +  0,14 

3,776 

1,042 

12,34 

10,71  +  1,63 

12,22+0,12 
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Die  Beispiele  bestätigen  die  yorstehenden  Behauptungen,  zugleich 
sieht  man  aus  den  Reihen  der  kleiner  gedruckten  Zahlen,  dass  die  Ab- 
weichungen mit  wachsender  Concentration  jedes  der  Stoffe  zunehmen. 
Endlich  zeigt  sich,  dass  auch  die  genauere  Formel  58)  noch  zu  niedrige 
Werthe  gegen  die  Beobachtungen  ergiebt.  Der  Genannte  bemerkt  noch, 
dass,  wenn  man  unter  N  nicht  die  (Arrhenius'sche)  Concentration 
der  Molekeln  in  der  Raumeinheit  Lösung,  sondern  die  (Raoult*8che) 
in  der  Masseneinheit  Lösungsmittel  versteht,  die  Berechnungen  er- 
heblich besser  mit  den  Beobachtungen  übereinstimmen.  Es  ergeben  sich 
dann  folgende  Differenzen: 

Rohrzucker  und  Methylalkohol. 

Additiv  berechnet  ...         0  —  0,02           0  +  0,09  —  0,01 

Nach  58)       „            .    .    .  +  0,02  —  0,02  —  0,01  +  0,02  —  0,02 

Additiv          ,            ...         0  +0,09  +0,02  +0,07  +0,06 

Nach  58)       „            ...  —  0,05  —  0,03  —  0,01  —  0,03  —  0,03 

Aceton  und  AethylalkohoL 

Additiv  berechnet  .    .    .  +  0,06  +  0,27  +  0,71  +  1,04  +  0,18 

Nach  58)       „            ...  +0,06  +0,10  +0,26  +0,28  +0,10 

Additiv          „            •    •    •  +  0,69  +  0,27  +  0,41  +  1,05  +  0.57 

Nach  58)       „            ...  +0,25  +0,14  +0,17  +0,12  —0,01 

Fflr  Rohrzucker  und  Methylalkohol  besteht  sogar  die  additive  Be- 
ziehung mit  hinreichender  Annäherung,  wie  überhaupt  in  allen  Fällen 
die  Formeln  zutreffender  werden,  wenn  eben  statt  der  Molecular- 
concentrationen  in  Yolumeneinheit  Lösung,  die  in  Masseneinheit  Lösungs- 
mittel benutzt  werden. 

Der  gleiche  Herr  ^)  hat  auch  für  wässerige  Mischungen  aus  Salz- 
lösungen und  Säurelösungen  entsprechende  Verhältnisse  nachgewiesen. 
Er  führt  folgende  Ergebnisse  an: 

y,nKBr  erniedrigt  um  .    .  1,710»C.  V.nKBr  erniedrigt  um  .    .  1,710*0. 

InCAO  „  „     .    .1,855\  InCAO,        „  .     -    -  1,756*  „ 

Summa  .    .  3,565*0.  Summa  .    .  3,466*0. 

beob.  f.  V,n  KBr+ 1  n  C,H.O  3,902*  „  beob.f.  V,nKBr  +  l  n0,H4O,  3,619*  „ 

Differenz  +0,337*0.  Differenz  +0,153*0. 

V,nKBr  erniedrigt  um  .    .  1,710*0.  V^n  KOAGg  erniedrigt  um  1,916*0. 

InNH,  „  „    .    .1,369*«  In  0^0,  „  «     1,964*  „ 


Summa  .    .  3,079*0.  Summa  .    .  3,880*0. 

beob.  f.  beob.  f. 

V,nKBr+lnNH,  .    .    .  3,156*  „  y,nKO,H,0,+  lnOÄO,  3.853*, 


Differenz  +0,077*0.  Differenz  —0,027*0. 


»)  Zeitschr.  f.  phyeik.  Ohem.  11,  248  (1893). 
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V,n — T — ^erniedrigt  um .    1,136®  C. 

etwa  1  n  GtH^O,  erniedrigt  um 1,756®  „ 


Summa    ....    2,892®  C. 
beob.  f.  V,n^^^*+  InÖ.H^O,     .    .    .    3,169®  „ 


Differenz  +  0,277®  C. 


Unter  den  fünf  Beispielen  weicht  also  nur  eines  von  den  früheren 
Verhältnissen  ab,  indem  in  diesem  Beispiel  die  additiv  berechnete 
Gefrierpnnktsemiedrigung  grosser  ausfällt  als  die  beobachtete. 

Entsprechende,  vorher  angestellte  Untersuchungen  rühren  von  den 
Herren  Le  Blanc  und  Noyes  ^)  her.  Bei  diesen  aber  findet  sich  die 
additiv  berechnete  Erniedrigung  immer  gprösser  als  die  unmittelbar 
beobachtete. 

In  KNO,     erniedrigte  um  2,570®C.  In  NaNO,  erniedrigte  um  3,040®C. 

V,nPb(NOj         ,  ,     1,500®,  V,nPb(NOs),       „  „     1,500®  „ 


Summa  .    .  4,070®C.  Summa  .    .  4,540®C. 

beob.  f.  beob.  f. 

lnKN0,  +  VtnI*fe(N0,)4  3,105®  „  lnNaNO,+ »/.nFbCNO»),  3,995®  „ 

Differenz  —  0,965*0.  Differenz  —  0,545®  C. 

Aehnlich  sind  die  Yerliältnisse  für  ENOs  und  VsS^(^^8)9*  sowie 
für  NaNOs  und  '/2Sr(N08)2>  Die  den  obigen  entsprechenden  je  fünf 
Zahlenangaben  lauten: 

2,570,     2,055.     4,625,     3,815  |  —0,810 
3,040,     2,055,     5,095,     4,720  j  —  0,375 

In  allen  diesen  letzteren  Fällen  muss  mit  der  Mischung  ein  ver- 
hältnissmässiger  Rückgang  an  Molekeln*  stattgefunden  haben,  indem 
entweder  die  Dissociationen  sich  nicht  so  entfalteten  wie  in  den  ge- 
sonderten Lösungen,  oder  indem  Complexbildungen  von  Molekeln  der 
beiden  Elektrolyte  stattfanden. 

Man  kennt  aber  auch  Fälle,  in  denen  nicht  bloss  ein  relativer, 
sondern  sogar  ein  absoluter  solcher  Rückgang  erfolgt  sein  muss.  Von 
den  gleichen  Herren  rühren  nämlich  Untersuchungen  über  das  Ver- 
halten von  wässerigen  Lösungen  aus  HCl  und  Hg  Gig  her,  deren  Er- 
gebnisse im  Folgenden  zusammengestellt  sind: 


*)  Zeitscbr.  f.  physik.  Chem.  5,  385  (1890). 
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Elektrolyte 


Elektrolyte 


Elektrolyte 


InHCl |8,965iV,n 

InHCl+y.nHgCl,  ,3,785 'jV,n 
InHCl  +  V.nHgCl,  3,560' V.n 
InHCl  +  V.nHgCl,  3,435' V.n 
InHCl  +  V.nHgCl,  3,850 '  V,n 
InHCl-i-V.nHgCl«  3,380 j  V,n 
InHCl  +  V.nHgCl«  3,395 
InHCl  +  VinHgCl,  3,425 
InHCl-j-VenHgCl,  3,425 


HCl 

HCl  +  y.nHgCl, 
HCl  +  VsnHgCl, 
HCl+%nHgCl, 
HCl  +  VenHgCl, 
HCl-hVinHgCl« 


1,885 
1,730 
1,675 


V4nHCl   ...... 

V,nHCl  +  »AenHgCl. 
V,nHCl  +  *AenHgCl^. 


1,710   »AnHCl  +  VieiiHgCl, 

1,750 j  V.nHCl  +  VienHgCl, 

1,795.1  y,nHCl+Vi«nHgCl. 

V.nHCl+Vi.nHgCl, 


0,900 
0,875 
0.86O 
0,890 
0,945 
0,990 
1,010 


Man  sieht,  dass  die  GefrlerpnnktsemiedrigUDgen  bei  Gegenwart 
von  HgGla  für  In  und  Vs^^^^^  8&mmtlich  kleiner  sind  als  selbst  für 
die  reine  Lösung  von  In  HCl  und  yon  7s  n  HCL  Doch  lasst  der  Gang 
der  Zahlen  mit  steigender  Zunahme  an  HgClj  allerdings  entnehmen, 
dass,  wenn  auch  die  Erniedrigung  mit  wachsendem  Gehalt  an  HgCl^ 
zun&chst  abnimmt,  sie  später  wieder  anwächst  und  schliesslich  doch 
noch  den  Betrag  für  die  reine  Salzsäurelösung  erreicht  und  diesen 
Betrag  überschreitet  Bei  7«^^^^  is^  dieses  vollständig  ausgesprochen. 
Jedenfalls  ist  hier  sicher  mit  Complexbildungen  su  rechnen  und  die 
genannten  Herren  nehmen  an,  dass  wahrscheinlich  HCl  undHgClf  zum 

Theil  eine  Verbindung  rr^HgCl«    geben  >ind    auch    eine  solche  von 

Tr!>HgaC]e.  Wegen  der  dafür  beigebrachten  Gründe  ist  auf  die  Ab- 
handlung zu  verweisen.  Wie  diese  Verbindungen  auch  sein  mögen,  so 
dürfen  sie  sich  jedenfalls  nicht  dissociiren,  sonst  würde  der  Einfluss 
der  Complexbildang  ja  wieder  aufgehoben  werden. 

Wie  HCl  verhält  sich  auch  Na  Gl  im  Beisein  von  HgCls-  Vom 
Werth  3,570  für  eine  reine  Lösung  von  In  NaCl  sinkt  die  Erniedri- 
gung auf  2,930  bei  Zusatz  von  ^/^UgCi^i  um  dann  allmählich  zu 
steigen,  aber  selbst  bei  Zusatz  von  %HgCl]  kaum  den  Betrag  3,04 
zu  erreichen.  Gleiches  gilt  für  KCl,  und  zwar  in  noch  verstärktem 
Maasse.     Wie  HgCl^  soll  übrigens  auch  CuCl^  auf  HCl  wirken. 

Einen  anderen  Gang  zeigen  Lösungen  von  Cyanverbindungen.  So 
steigt  bei  Zusatz  von  Cyansilber  die  Gefrierpunktsemiedrigung  von 
Cyankalium  erst,  um  dann  zu  sinken,  wie  folgende  Zahlen  erweisen: 

V, n  KCN  +  0 n  AgCN,  +  Via n  AgCN,  +  Via n  AgCN,  +  Via ° AgCN. 
zJ  =  1,745  1,925  2,065  2,125 

+  Vian  AgCN,  +  ViaH  AgCN,  +  Vian  AgCN. 
2,120  2,070  1,990 

Nimmt  man  dagegen  YiuECN,  so  geben  auf  einander  folgende 
Zusätze  von  je  ^/^^nAgCN  zuerst  fallende  Erniedrigungen  und  später 
steigende.      Gleiches  findet  statt,    wenn  man   ^^^nKCN  benutzt  und 
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ZtiB&tze  Yon  je  ViS'^ST^^  macht  Ebenso,  wenn  zu  Y^  nKJ  zagesetzt 
wird,  Vs  n  Jj,  Vs  T^  Ja»  Vö  n  Ja  i^  ff- 

In  anderen  Fällen  soll  die  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Gemischen 
sich  allerdings  additiy  verhalten.  Herr  Eistiakowsky  ^)  macht 
einige  dafür  sprechende  Angaben  über  wässerige  Lösnngen  von  2  K  Gl 
mit  BaCl^  und  mit  MgClj.  Die  aus  den  Gefrierpunktserniedrigangen 
der  reinen  Lösungen,  jedoch  nach  Maassgabe  der  Molekelnzahlen  in 
der  Masseneinheit  Lösungsmittel,  berechneten  Erniedrigungen  der 
Mischungen  stimmen  mit  den  beobachteten  fast  völlig  überein.  *  Ist 
jedoch  CdGI]  das  zweite  Elektrolyt,  so  geben  die  berechneten  Zahlen 
wieder  zu  hohe  Werthe.  Obgleich  schon  aus  den  mitgetheilten 
Yersuchsergebnissen  erhellt,  dass  sich  über  die  Gefrierpunktsemiedri- 
gungen  yon  zusammengesetzten  Lösungen  nichts  voraussagen  lässt, 
indem  fast  alle  Möglichkeiten  auch  thatsachlich  vertreten  sind,  will  ich 
doch  einiges  weitere  Material  zur  Sicherung  und  Klärung  beibringen, 
zumal  es  sich  dabei  auch  um  Widersprüche  handelt. 

Nach  Herrn  Osaka  s)  wirken  Mannit  (0,01  n)  und  Phenol  (0,02  n) 
auf  die  Gefrierpunktserniedrigung  von  Kaliums  ulfat  in  Wasser  kaum 
ein.  Ebenso  ist  Harnstoff  (0,035  n)  auf  die  entsprechende  Erniedrigung 
von  Natriumchlorid  fast  einflusslos. 

Herr  M.  Wild  ermann ')  behauptet  allgemein  „Nonolectrolyts  do 
not  affect  the  depression  of  electrolyts",  was  mit  Angaben  anderer 
Forscher  (S.  772  ff.)  gar  nicht  zu  vereinigen,  und  nur  aus  sehr  wenigen 
Beobachtungen  erschlossen  ist.  Es  ist  nur  ein  Nichtelektrolyt  benutzt, 
Glycerin,  und  es  kamen  nur  zwei  Elektrolyte  in  Frage,  Dichloressig- 
säure  und  o-Nitrobenzoesäure.  Für  diese  freilich  stimmt  wenigstens 
bei  einer  Concentration  von  0,05  bzw.  0,015  Molekeln  Säure  im  Liter 
und  bei  Zusatz  von  10  bis  an  100  ccm  Glycerin  zum  Liter  Säurelösung 
die  additiv  berechnete  Gefrierpunktsemiedrigung  mit  der  beobachteten 
überein,  was  die  folgende  Tabelle  lehrt: 


10^  1] 

ccm 
Glycerin 
im  Liter 

J  'C, 

10»  )? 
o-Nitro- 
benzoe- 

säure 

ccm 
Glycerin 
im  Liter 

J«C. 

Dichlor- 
essigsäure 

beob- 
achtet 

additiv 
berechnet 

beob- 
achtet 

additiv 
berechnet 

0,0506 
0,0486 
0,0467 

10 
59,6 
107,22 

0,174 
0,237 
0,299 

0,174 
0,237 
0,297 

0,015  97 
0,015  59 
0,015  22 

20 
49,52 

78,33 

0,074 
0,114 
0,153 

0,073 
0,113 
0,152 

An  Gemischen  von  Elektrolyten   hat  der  Genannte  Salpetersäure 
und  o-Nitrobenzoesäure  in  Wasser  untersucht     Er  findet 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  6,  97  (1890). 
»)  Ibid.  46,  52  (1903). 


—  «)  Ibid.  41,  506  (1902).  — 
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10«  w 

1 

A 

\   beobachtet 

additiv  bArecbnAt 

o-Nitro- 
benzoSsäure 

Salpetersäure 

nncorrigirt         corrigirt 

0,026  02 
0,020  84 
0,016  69 
0,014  03 

0,005  05 
0,010  35 
0,014  59 
0,017  31 

0,1080 

i         0,1015 

0,0978 

0,0949 

0,1117 
0,1073 
0,1039 
0,1010 

0,1072 
0,1007 
0,0966 
0,0938 

Die  additiv  berechneten  Gefrierpnnktserniedrigungen  sind  also 
immer  grösser  als  die  beobachteten.  Herr  M.  Wildermann  corrigirt 
noch  die  berechneten  Zahlen  für  Aenderung  der  Dissociation  durch  die 
Vermischung.  Sind  z/',  z/''  die  Oefrierpunktsemiedrigungen  der  reinen* 
Lösungen  und  a',a"  ihre  Dissociationsgrade,  haben  ferner  die  Grrössen 
f^'],  [^"];  [a'],  [a"J  die  entsprechenden  Bedeutungen  in  der  Mischung 
beider  Lösungen,  so  ergiebt  sich 


[z/']  =  J* 


1  +  M 

l+a'  ' 


[z/"]  =  z/" 


1  +  K] 
1+  a"  ' 


Wegen  der  Art,  wie  die  a  bestimmt  werden,  verweise  ich  auf  die 
Abhandlung.  Das  Verfahren  ist  im  Princip  das  gleiche,  wie  das  S.  754 
geschilderte.  Die  letzte  Spalte  enthält  die  Summe  der  so  corrigirten 
Werthe.  Und  man  sieht,  dass  diese  allerdings  nicht  sehr  erheblich  von 
den  beobachteten  Werthen  abweichen. 

So  mag  es  denn  sein,  dass  die  Gefrierpunktserniedrigung  unter 
Umständen  von  vornherein  als  additive  Eigenschaft  auftritt  und  in 
anderen  Fällen  als  solche  wieder  erscheint,  wenn  man  die  Dissociations- 
änderungen  infolge  Vermischung  der  Lösungen  berücksichtigt.  Zweifel- 
los aber  liegen  die  Verhältnisse  in  der  Regel  viel  verwickelter,  indem 
noch  ComplexbilduDgen  zwischen  den  gemischten  Elektrolyten  hinzu- 
kommen. Und  von  Uebel  ist  dabei,  dass,  wie  schon  hervorgehoben, 
man  vielfach  annehmen  muss,  dass  die  entstandenen  Compleze  wesent- 
lich nicht  dissociirbar  sind,  während  doch  z.  B.  Doppelsalze,  wie  aus 
vielen  Untersuchungen  bekannt,  sich  selbst  als  solche  sehr  wohl  disso- 
ciiren  können  und  dissociiren  ^),  wie  K4Fe(CN)«  in  E^  und  E4^AEe(CN)^9 
woselbst  a  die  Zahlen  1  bis  4  betragen  kann,  oder  Agg  Cr  (0204)3  in  Agg 
und  Or (0904)3  u.  s.  f.  Aber  wenn  wir  schon  bei  den  einfachen  Lö- 
sungen so  oft  im  Zweifel  sind,  wie  die  an  sich  so  einfache  Theorie 
angewendet  werden  soll,  darf  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  bei  den 
zusammengesetzten  Lösungen   die  Unsicherheit  noch  grösser  ist  und 


*)  Kistiakowsky,    Zeitschr.  f.  physik.  Chem.   6,   97   (1890),   woselbst 
auch  Literatur. 
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dass  so  elegante  Entwickelangen,  wie  die  von  den  Herren  yanH  Hoff, 
Arrhenius  und  Nernst,  in  so  vielen  Fällen  kaum  als  erste  Annäherung 
sich  erweisen. 

100.    Leitfähigkeit  und  Afaxütftt. 

Ueber  chemische  Affinität  habe  ich  schon  an  mehreren  Stellen 
dieses  Werkes  gesprochen.  Hier  ist  sie  in  Verbindung  mit  der  Leit- 
fähigkeit zu  behandeln.  Was  wir  auf  diesem  Gebiete  wissen,  yer- 
danken  wir  wesentlich  Herrn  Ostwald,  Arrhenius  und  van't  Hoff. 

In  Bd.d,  1,S.  141  ist  die  Theorie  der  Stärke  einer  Substanz  gegen- 
über einer  anderen  nach  Herrn  Arrhenius  behandelt.  Es  seien  zwei 
Säuren  (121)  und  (123)  gegeben  und  eine  Base  (122),  die  sie  zugleich 
angreifen.  Die  Goncentrationen  für  diese  drei  Stoffe  und  ihre  Disso- 
ciationsproducte  bezeichne  ich  mit  Ci^u  ^m  ^si;  ^issi  ^s*  ^s*  ^isst  ^is« 
Cj).  Es  entstehen  nun  yier  binäre  Verbindungen,  da  jede  Säure  mit 
der  Base  deren  zwei  ergiebt,  etwa  ein  Salz  und  Wasser.  Die  Goncen- 
trationen dieser  vier  Verbindungen  seien  (Cn)i,  (csa)i;  (Ci])s,  (c^^jz^  Die 
Gleichung  263)  an  der  angeführten  Stelle  ergiebt  dann  in  der  jetzigen 
Bezeichnung 

,.  (g»i)8(Caa)3  _  (KMK,)i 

^  (^11)1(^22)1        (2^1)8(^2)8' 

woselbst  die  (K)  die  Dissociationscoefficienten  der  vier  gebildeten  Stoffe 
in  der  Lösung  bedeuten.  Besitzen  die  aus  jeder  Säure  und  einem  Theil 
der  Base  entstehenden  beiden  Producte  gleich  viele  Molekeln,  so 
hat  man 

2)  '  (c„)8  =  (022)3.     (Cii)i  =  (^22)1 

und  demzufolge  

ox  (£n)8  ^  l/(ÄiU^ 

^  (Cii),  nüTi),  (2^2)3' 

Nun  bestehe  der  Vorgang  zwischen  den  Säuren  und  der  Base  in 
einfacher  Salzbildung.  In  diesem  Falle  sind  zwei  der  Verbindungs- 
producte  Wasser.  Auf  diese  letzteren  Producte  beziehen  wir  die  (K^) 
und  erhalten  

4)        (<^ii)3  =  (^n)i  y  |§      oder     {c,,),\{KÖ[  =  ((h,)si{KOt. 

woselbst  die  (Ki)  die  beiden  Salze  betreffen.  Aus  den  an  gleicher 
Stelle  angegebenen  Formeln  unter  261)  folgt  ferner 

C12  ~~  (Cii)i  (2i^i)i'      Cia        (ch)8  (Ä,)8' 


5) 

somit 

6) 


C21  __  gl 21   (gii)n  ^  (^1)3 

C23  Ci28    (Cll)l    ^3   (Ä^l)l 
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und  zufolge  Gleichung  4) 

Da  ferner  ist  

8)  Cai  =  ^i  Vz[,     C28  =  VcHi  ViTs. 
80  geht  die  Gleichung  7)  über  in 

9)  (Cii)i  ^  V^  V^ 

oder  auch  in 

10)  J^i^^s. 

(Cll)8  C,, 

Letztere  Gleichung  folgt  auch  unmittelbar  aus  der  Beziehung 
unter  262)  an  der  angeführten  Stelle. 

War  nun  bei  Beginn  die  Concentration  der  beiden  Säuren  (vor 
aller  Dissociation)  gleich  und  ist  Css>>Csi,  so  folgt  (Cii)i  >>(Cii)8,  d.  h. 
diejenige  Sfture  ist  die  stärkere,  von  der  am  Scbluss  die  geringere  Zahl 
Ionen  verbleibt,  die  also  im  Yerhältniss  mehr  Ionen  verbraucht  hat. 
Da  nun  um  so  mehr  Ionen  verbraucht  werden  können,  je  mehr  von 
ihnen  von  vornherein  vorhanden  sind,  so  steht  zu  erwarten,  dass  die 
Stärke  einer  Säure  sich  nach  ihrem  Dissociationsgrade  richten  wird,  sie 
wird  diesem  Grade  parallel  gehen.  Nothwendig  ist  das,  wie  man  sieht 
und  ich  hervorheben  muss,  freilich  nicht,  sondern  nur  sehr  wahr- 
scheinlich. Analog  sind  die  Verhältnisse  auch  bei  Salzen  und  bei  Salzen 
und  Säuren,  die  sich  umsetzen  können,  worüber  ich  auf  die  £nt- 
Wickelungen  an  der  angeführten  Stelle  dieses  Werkes  verweise. 

Herr  Arrhenius^)  hat  noch  folgende  Betrachtung  angfestelli  Es 
seien  vier  mit  einander  isohydrische  Lösungen  gegeben,  d.  h.  also  vier 
Lösungen  von  vier  Stoffen,  von  denen  je  zwei  ein  Ion  gemeinsam  haben 
und  die  von  solcher  Concentration  sind,  dass  bei  der  Vermischung  die 
Dissociationen  sich  nicht  ändern,  das  Gleichgewicht  also  erhalten  bleibt. 
Auf  welche  Weise  nun  die  vier  Stoffe  in  der  Mischung  entstanden  sind, 
ist  für  das  schliessliche  Gleichgewicht  nicht  von  Belang;  sie  können  in 
dieser  Mischung  selbst  aus  Umsetzung  zwischen  zwei  Stoffen  hervor- 
gegangen sein.  Also  werden  für  solche  Umsetzungsgleichgewichte  die- 
jenigen Concentrationen  entscheidend  sein,  welche  für  die  Isohydrie 
sich  als  Bedingungen  einstellen.  Vier  Lösungen  von  den  ursprüng- 
lichen Concentrationen  (0^2)1^  {^12)21  (<hi)sf  (^la)«  ^^^  den  Dissociations- 
graden  o^,  o^,  0^,  a^  sind  nun  jede  zu  den  anderen  isohydrisch  concen- 
trirt,  wenn 

(gl2)l(Cl2)4   _    «a«3    ^   ffl2)l(-?^12)4 

(^12)2(^12)3         «1«^         (JVia)a(iYi,)3 

0  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  5,  1  (1890). 
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ist,  woselbst  1,  4  bezw.  2,  3  diejenigen  filektrolytpaare  kennzeichnen, 
die  keine  gemeinsamen  Ionen  haben. 

Jahn  leitet  diese  Gleichung  in  folgender  Weise  ab*  Wir  be- 
zeichnen ein  Kation  mit  K,  ein  Anion  mit.^  und  die  yier  Stoffe,  da 
zwei  von  ihnen  aus  den  Ionen  der  beiden  anderen  entstanden  sein 
sollen,  mit  K'Ä\  K" A'\  K* A!\  K*'A!.  Hiemach  haben  wir,  wenn  die 
yier  Stoffe  in  vier  gesonderten  Lösungen  bestehen,  die  üblichen 
Gleichungen 


12) 


=  -KjpA'i 


=  -Kz»A"» 


CK'A" 


=  Kk"A"\ 

=  Kk*'A'> 


Cs^A"  CJT'A' 

Isohydrie  zwischen  den  vier  Lösungen  findet  statt  [Bd.  3,  1,  S.  117, 
Gl.  185)],  wenn 

13)  Cjp  =  c's^f  =  cx»  =  CjT'  =  Cir, 
also  für  ein-  und  einwerthige  Elektrolyte  auch 

14)  c'x'  =  Ca»  =  c'a'  =  Ca"  =  Ca, 

woselbst  Ckj  Ca  für  irgend  eines  dieser  c  steht.  Bezeichnen  wir  Jetzt 
die  Gesammtzahl  aller  Molekeln  in  jeder  der  Lösungen  mit  Ni^  N^,  N^, 
^4,  so  haben  wir  hiernach 


15) 


Ck*A'  = 


CPA"  = 


NxKk'A' 


CrCAj        CK"A"  = 


CrCa  1        Cp'A' 


N^Kri'A" 


CkCa'i 


CrCa- 


NsKjcA'    "  "'        ""         N.Kjc'A' 

Diese  Gleichungen  also  bestehen  für  isohydrische  Lösungen  vor 
der  Vermischung.  Nun  yermischen  wir  diese  Lösungen,  dadurch  soll 
sich  nichts  ändern.  Sie  geben  eine  Lösung.  Klammern  sollen  an- 
deuten, dasB  die  einzelnen  Grössen  sich  auf  den  Zustand  in  der  Mischung 
beziehen.  Wir  haben  dann  für  die  Üoncentrationen  aller  Kationen  und 
aller  Anionen 


16) 


{Cp)  =  CK 
(CA')  =  Ca 


und  da  diese  das  erste  Elektrolyt  zusammensetzen  konnten  und  man 
auch  hat 

Nr 


16') 

17) 

SO  ergiebt  sich 


(CK'A')  =  Cra 


(c'icHc'a') 


(c'k'A') 


=  (Ke^A'), 
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CkCa.       (N^  +  N,){N,  +  N^) 


=  (Ka'ic) 


alao  zufolge  12)  bis  14) 

18)  (N,  +  N,)(N,  +  N,)  =  N, (N,  +  2V,  4-  JV,  +  N,)  ^^  • 
Indem,  wie  immer  angenommen  wird, 

19)  (K)  =  K 
sein  soll,  giebt  die  obige  Qleichnng 

20)  N,N^  =  NsN^. 
Es  ist  aber 

21)  Nk'  =  N,CK*,  üTk"  =  NiCK".  Nk'  =  iVscK  N^n  =  N^ch^, 
somit  wegen  der  Gleichungen  unter  13)  auch 

22)  Nk'Nk''  =  Ni^Ni., 

und  indem  die  Dissociationsgrade  a  eingeführt  werden,  geht  diese 
Gleichung  über  in  die  unter  11)  mit  anderen  Bezeichnungen  gegebenen. 
Hätten  wir  eines  der  anderen  drei  Elektrolyte  genommen,  so  wäre  die 
gleiche  Beziehung  unter  20)  gefolgt.  Diese  ist  demnach  die  einzige, 
die  zu  beachten  ist,  also  ist  es  auch  die  Beziehung  unter  11). 

Man  kann  aber  die  Untersuchung  noch  anders  führen,  wobei  sich 
dann  zeigt,  dass  es  keineswegs  erforderlich  ist,  die  so  speciellen  Annahmen 
zu  machen,  welche  bei  der  gegebenen  Ableitung  nötig  waren.  Wir 
denken  uns  die  beiden  Elektrolyte  K'Ä*  und  K" A^'  yon  yornherein  in 
die  Mischung  gegeben.  Dort  dissocüren  sie  sich  zum  Theil  und  aus 
ihren  Ionen  bilden  sich  die  zwei  anderen  Elektrolyte.  Diese  sollen  sich 
nicht  dissocüren,  oder  wenn  sie  es  doch  thun,  nur  mit  den  gleichen 
Ionen  wie  jene  Elektrolyte,  dann  hat  das  auf  die  Beziehungen  keinen 
Einfluss.  Die  Concentrationen  aller  Stoffe  bezeichnen  wir  wie  früher. 
Die  Gleichgewichtsbedingnng  lautet  dann 

23)  [Rlog  (ck'a^  -  {q>K'A)'\SNK'A' 

+  [Slog  {ck)  -  (Vk'WNk'  -  dNjPA'd 
+  [JRlog  (caO  -  (9a')](*^a'  -  «iVj^'aO 

+  \filog  (C2f"A")  —  {^>K'A')]  SNk"A" 

+  [Rhg {CK")  —  (Vk")]  («lYjf"  -  SNk"a') 
+  \R  log  (cA'f)  -  (9a'0]  («^a"  -  SNs'A'd 
+  [Rlog  {ck'A'*)  —  iVs'A")]  SNpA'f 
+  [BJog  (ca^a')  —  {yif'A')]  SNp'A*  =  0. 
Daraus  folgen  die  vier  Beziehungen 
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(ckOJCa')  _  ,^      .       {ck")(.Ca")         .^        . 
—7- r-  —  (n^K'AOi       -jr 7-  =  (ÄJP'A"); 

^    (Cg)(CA>0    _  ,^         .  (CjpO(CaO   _  ,^         . 

aus  denen  sich  durch  Multiplication  und  Division  ergiebt 

{CK'ä*){Ck"A")  (Kk*A")(^K"A') 

Zunächst  haben  wir  nicht  mehr  nöthig,   die  speciellen  Annahmen 
unter  16)  zu  machen;  es  genügt,  wenn  wir  setzen 

ggv  1   (Ck'A'){CK"A")  =  aNiNiCK'A'<^K"A"f 

\  (CK'A"){Ck"A')  =  aNjiN^CK'A»CK"Af. 

Wir  bekommen  dann  zunächst 

N^N^  Ck'A"Ck"A'       (Kk'A')(^k"A") 
Femer  nach  den  gewöhnlichen  Dissociationsgleichnngen 

-^1-^2    CE'CA'CE'fCA"  {Kr* A")  {^K" A*)      Kk'A' ^K*'A* 


^B^i    Ck'CA"<^'k"CA'  {^K'A'){^Kf'A")      ^K'A"  ^K"A' 

und  zufolge  der  Bedingung  für  Isohydrie  unter  13)  und  14) 

2Q\  -^r-^2    i^K'A")  (Kk"A')      KkiA'Kk"A" 

Ni  N^  (Kk'A')  {Kk"A")  Kk'A"  Kki'A' 
Nunmehr  braÄclien,  um  die  Qleichung  unter  20)  zu  erhalten,  nicht 
mehr  je  die  einzelnen  K  in  der  Mischung  den  entsprechenden  K  in 
den  gesonderten  Lösungen  gleich  zu  sein,  wie  unter  19)  vorausgesetzt. 
Es  genügt  vielmehr,  wenn  die  Quotienten  der  Producte  dieser  Grössen 
für  die  in  sich  ionenfremden  Paare  durch  die  Mischung  sich  nicht 
ändern,  man  also  hat 

QQx  {^K'A*)  (Ke"A")  ^K'A'  ^K"A" 

i^K'A")  (^K"A*)  Ke'A"  Kk"A' 

Trotzdem  sind  doch  die  gemachten  Annahmen  selbst  jetzt  noch 
recht  speciell.  Trifft  insbesondere  die  letzte  Annahme  nicht  zu,  wie  zu 
erwarten  steht,  so  hat  man  die  Gleichung  unter  11)  in  der  Form  zu 
schreiben 

„,x       {Na'K')(Na"K")  ___  CCK'A"(^K"A'         (Kk'A"){^K"A')    Kk'A'Kk"A" 
{Nk'A")(N'k"A')  ^KA'<^K"A"         {Kk'A'){Kk"A")    Kk'A"^K"A' 

Die  beiden  letzten  Faotoren  rechter  Hand  könnte  man  durch  einen 
Buchstaben  K  darstellen  und  K  wäre  dann  von  1  verschieden  und 
wohl  von  Druck  und  Temperatur  abhängig. 

Herrn  Arrhenius^  Versuche  bezogen  sich  auf  Säuren  undNatrium- 
salze.     Es  sei  die  Säure  HX,   das  Salz  NaT.     Durch  die  Einwirkung 


Digitized  by  CjOOQIC 


784  Sechzehntes  CapiteL 

der  ersieren  auf  das  letztere  kann  ein  neues  Salz  NaX  und  eine  neue 
S&nre  HT  entstehen.  Wir  haben  dann  vier  Stoffe  in  der  Lösung 
(ausser  noch  etwa  freien  Ionen).  Je  zwei  von  ihnen  besitzen  ein 
gemeinsames  Ion.  Die  obige  Gleichung  unter  11)  wird  also  Anwendung 
finden  können.  Zugleich  sieht  man,  dass  zwei  Säuren  HX  und  HY  um 
ein  Salz,  das  sich  bildet,  NaX,  und  um  eines,  das  zerstört  wird,  NaY, 
in  Wettbewerb  stehen.  Die  Indices  1,  2,  3,  4  sollen  der  Reihe  nach 
die  Stoffe  HX,  NaX,  HY,  NaY  betreffen,  x  bedeute  die  Menge  des 
mit  der  ersten  Säure,  HX,  gebildeten  Salzes,  NaX.  Alle  Stoffe  nehmen 
wir  ein-  und  einwerthig,  und  NaY  und  HX  sollen  in  äquivalenten 
Mengen  vorhanden  gewesen  sein.  Wir  haben  dann,  wenn  die  in  Losung 
gethanene  Molekelnzahl  von  NaY  oder  HX  mit  {N)  geschrieben  wird, 

(2^„),  =  (i^„),  =  (N)(l  -  x),    {N,,\  =  (JVi,),  =  ilOx 
also  nach  11) 

32)  aia4  (1  —  xy  =  a^a^x\ 

eine  von  Herrn  Arrhenius  aufgestellte  Beziehung.     Sie  ergiebt 


33) 


1  —  0?  f    OjOCs' 


Darf  man  Oj  =  064  setzen,  also  annehmen,  dass  die  beiden  Salze 
sich  in  gleichem  Grade  dissociiren,  so  würde  sich  ergeben 


34) 


l—X  f  «8 


Es  hängt  dann  die  relative  Menge  des  an  die  erste  Säure  gebundenen 
Salzes  zu  der  Menge  des  an  die  zweite  Säure  gebundenen  von  dem 
Verhält Diss  des  Dissociationsgrades  der  ersten  Säure  zu  dem  Disso- 
ciationsgrade  der  zweiten  Säure  ab.  Das  specielle  Beispiel  des  Herrn 
Arrhenius  ist 
HX  =  CH8C00H,  NaY  =  NaCl,  NaX  =  NaCHaCOOH,  HY  =  HC1. 

Wieviel  in  einer  Mischung  von  Essigsäure  und  Kochsalz  von 
letzterem  in  essigsaures  Natrium  übergeht  und  als  Kochsalz  verbleibt, 
bestimmt  sich  durch  die  Grösse  des  Dissociationsgrades  der  Eissigsäure 
im  Verhältniss  zu  der  des  Dissociationsgrades  der  Salzsäure. 

Zahlen  zur  Prüfung  der  obigen  Formel  habe  ich  schon  mitgetheilt 
(Bd.  3,  1,  S.  142). 

JahnO  behandelt  noch  den  Fall,  dass  ein  Sulfat  von  Salzsäure  an- 
gegriffen wird;  es  kommt  dann  hinzu  ein  Chlorid  als  Salz  und  Schwefel- 
säure als  Säure.  In  diesem  Falle  wird  für  die  Salzsäure  und  das 
Chlorid  gleiche  Dissociirbarkeit  vorausgesetzt,  also  a^  =  0^  gesetzt, 
so  dass 


35) 


a?       _  1/04 
1  —  iC  f  «8 


*)  Grundrifls  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  S.  224  (1905). 
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wird   und  entscheideDd   sich  zeigt  das  Verhältniss   der  Dissociations- 
fähigkeit  des  Sulfates  zu  der  der  Schwefelsäure. 

Es  ergiebt  sich  aus  der  letzteren  Formel,  dass  alle  Sulfate  mit 
gleichem  Dissociationsgrad  in  gleicher  Weise  angegriffen  werden,  so 
dass  X  für  sie  den  gleichen  Betrag  hat.  Das  trifft  zum  Beispiel  zu  bei 
den  Sulfaten  der  Alkalien,  sodann  bei  denen  des  Magnesiums  und  der 
Schwermetalle.     Folgende  Zahlen  dienen  zur  Erläuterung: 


Sulfat 


Sulfat 


Kalium  .  . 
Natrium  .  . 
Ammonium 


0,636 
0,660 
0,640 


Magnesium 
Maugan   .    . 
Eisen    .    .    . 
Zink      .    .    . 
Kupfer     .    . 


0,590 
0,586 
0,573 
0,577 
0,553 


In  der  That  sind  die  Zahlen  in  jeder  der  Spalten  für  x  einander 
fast  gleich.  Auch  das  entspricht  der  Theorie,  dass  die  Zahlen  für  die 
Sulfate  der  Schwermetalle  kleiner  sind  als  die  für  die  Sulfate  der 
Alkalimetalle,  denn  letztere  sind  starker  dissociirbar  als  erstere. 

Gleichwohl  lehrt  auch  diese  Arrhenius'sche  Betrachtungsweise, 
dass  die  Reactionsfähigkeit  der  Stoffe  von  recht  vielen  Umständen  ab- 
hängig ist  und  nur  in  durchschnittlicher  Näherung  als  durch  die 
Dissociationsfähigkeit  der  betreffenden  Stoffe  geleitet  betrachtet  wer- 
den darf. 

Sehen  wir  jedoch  davon  ab,  so  ständen  Reactionsfähigkeit,  Affinität 
und  Dissociation  in  parallel  gehender  Verbindung. 

Da  nun  auch  die  Leitfähigkeit  von  der  Dissociation  abhängt,  so 
regeln  die  Gleichungen,  welche  den  Gang  der  Leitfähigkeit  bestimmen, 
auch  denjenigen  der  Reactionsfähigkeit  „qualitativ  und  quantitativ **, 
sagt  Herr  Ostwald.  Gemeint  ist  hauptsächlich  das  Verdünnungsgesetz 
mit  der  in  ihr  enthaltenen  Dissociationsconstante.  „Diese  Constante 
genügt  also,  um  den  Stoff  durch  alle  Verdünnungen  auf  seine  Affiniläts- 
eigenschaften  zu  kennzeichnen.  Sie  gewährt  aber  auch  einen  von 
Willkür  freien  Vergleich  der  Maasszahlen  dieser  Affinitätseigenscbaften 
durchzuführen."  „Es  ist  bereits  möglich,  in  vielen  Fällen  aus  der  be- 
kannten Constitution  die  Leitfähigkeit  im  voraus  zu  berechnen  und 
umgekehrt  aus  der  gemessenen  Leitfähigkeit  die  Constitution  zu  er- 
schliessen." 

Herr  Ostwald  geht  in  seiner  Hauptarbeit^)  über  diesen  Gegen- 
stand aus  von  dem  von  ihm  aufgestellten  Verdünnungsgesetz 


(1— a)9) 


=  K 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  170,  2+1,  369  (1889). 
Weinstein,  Thermodynamik.    III. 
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a  ist  eine  Function  von  Kq>  und  wächst  ständig,  wenn  dieses 
Product  wächst,  d.  h.  bei  gleichem  9,  wenn  K  ansteigt.  Wir  werden 
also  unter  verschiedenen  Stoffen  demjenigen  die  grössere  Reactions- 
f ähigkeit  und  auch  das  raschere  Ansteigen  dieser  Fähigkeit  mit  wachsen- 
der Yerdtlnnung  zuschreiben,  der  den  grösseren  Coefficienten  K  hat. 
Das  gilt  auch  für  die  strengeren,  hier  abgeleiteten  Beziehungen  (S.  663  ff.). 
Ist  K  ausser  von  Druck  und  Temperatur  noch  von  der  Verdünnung 
abhängig,  so  bleibt  der  erste  Theil  der  obigen  Behauptung  bestehen, 
der  zweite  jedoch  würde  zur  Voraussetzung  haben,  dass  jene  Abhängig- 
keit nicht  zu  einer  Umkehrung  des  Ganges  von  (pK  führt  und  dass  sie 
für  die  betreffenden  Stoffe  ungefähr  in  gleicher  Weise  sich  geltend 
macht.  Es  kann  hiernach  der  Dissociationscoefficient  K  wohl  als 
Affinitätscoefficient  bezeichnet  und  als  Maass  für  die  Affinität 
angesehen  werden 

Unter  den  von  Herrn  Ostwald  mitgetheilten ,  fast  250  Werthen 
von  K  für  organische  Säuren  —  bezogen  auf  26®  G.  und  gültig  im 
Durchschnitt  für  Verdünnungen  10-^  g?  =  32  bis  2048  —  steht  der 
für  Trichloressigsäure,  CCI3COOH,  mit  121  an  erster  Stelle.  In  weitem 
Abstände,  mit  10,  folgt  der  für  Trichlorbuttersäure ,  CjH4Cl,C00H, 
und  Oxalsäure,  (CO OH)],  sodann  mit  etwa  8  der  für  Dibromamido- 
benzolsulfosäure ,  CgHsBraNHsSOsH,  mit  5  der  für  Dichloressigsäure, 
CHCljCOOH,  und  für  /J-Resorcylsäure,  C6H8(HO)aCOOH,  u.  s.  f.  Der 
kleinste,  mitgetheilte  Werth  beträgt  nur  0,000  24  und  findet  sich  bei 
Senf ölessigsäure ,  CgHsOsSN.  Die  Grenzen,  zwischen  denen  K  für 
organische  Säuren  schwankt,  sind  also  recht  weit  gesteckt,  da  der  grösste 
Werth  das  500  000  fache  des  kleinsten  Werthes  beträgt. 

Im  Uebrigen  hängt  alles  von  den  zusammensetzenden  Atomen  ab. 
Essigsäure,  CH3COOH,  hat  iC=  0,001 80.  Treten  an  Stelle  eines  Wasser- 
stoffatoms der  Reihe  nach  1,  2,  3  Chloratome,  so  dass  diese  Säure  übergeht 
in  Monochlor-,  Dichlor-,  Trichloressigsäure,  CHaClCOOH,  CHClgCOOH, 
CCI3COOH,  so  steigt  jK:  auf  das  86-,  2390-,  67222fache  des  Werthes  für 
Essigsäure.  Einen  so  ungeheuren  Einfiuss  auf  die  Reactionsfähigkeit 
der  Essigsäure  übt  die  Ersetzung  der  einzelnen  Wasserstoffatome 
durch  Cbloratome.  Weniger  bedeutend  ist  die  Wirkung  des  Broms, 
der  Affinitätscoefficient  der  Essigsäure  steigt  bei  Ersetzung  eines  H 
durch  ein  Br  in  der  Monobromessigsäure  auf  das  77  fache.  Umgekehrt 
sehr  viel  grösser  ist  diejenige  des  Cyans,  CN,  und  des  Rhodans,  SCN; 
an  Stelle  eines  H  gesetzt,  giebt  ersteres  in  der  Cyanessigsäure, 
CH2CNCOOH,  letzteres  in  der  Rhodanessigsäure,  CH2SCNCOOH,  ein 
147faches  K.  Auch  wenn  ein  H  der  Gruppe  CH3  durch  ein  Hydroxyl 
ersetzt  wird,  Essigsäure  in  Glycolsäure,  CH2HOCOOH,  übergeht,  steigt 
die  Stärke  wenigstens  auf  das  8  fache.  In  das  12  fache  verwandelt 
sich   das   K,    wenn    man    statt    des   H   ein    SH   in   die   Thiacetsäure, 
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CHaSHCOOH,  einführt.  Aethyl-,  Methyl-,  Phenylgruppen  an  SteUe 
des  H  im  Hydrozyl  der  Glycolsäure  verstärken  noch  das  K  dieser 
letzteren  Sänre.  Selbst  wenn  das  H  nicht  in  der  ersten  Hälfte  der 
Essigsäure,  sondern  in  der  zweiten  durch  andere  Atome  oder  Atom- 
gruppen ersetzt  wird,  steigt  das  K,  so  in  der  Thiacetsäure,  GHsGOSH, 
für  welche  das  K  das  der  Essigsäure  um  das  26  fache  übersteigt. 

Aehnlich  ist  das  Verhältniss  der  Propionsäure,  CH3.CH.H.GOOH, 
zu  ihren  Abkömmlingen;  auch  hier  bedeutet  ein  Ersatz  des  Wasserstoffs 
durch  andere  Atome  oder  Atomgruppen  eine  Verstärkung  der  Affinität. 
Auf  das  10  fache  steigt  das  K^  wenn  das  H  der  dritten  Gruppe  in  ein 
Hydroxyl,  Propionsäure  in  Milchsäure,  CH3  .C^.OH.COOH,  über- 
geführt wird,  auf  das  17  fache,  wenn  das  weiter  noch  in  der  Glycerinsäure, 
CH2OHGHOHCOOH,  mit  einem  H  der  ersten  Gruppe  geschieht,  auf 
das  fast  340  fache  bei  Ersatz  aller  drei  Wasserstoffatome  der  ersten 
Gruppe  durch  Ghloratome,  wie  in  der  Trichlormilchsäure ,  GGI3GHOH 
GOOH.  Sodann  der  Eetonsäure  zu  ihren  Abkömmlingen,  femer  der 
Benzoesure,  GeHß.COOH,  der  Phtalsäure,  C^H^.CCOOH),,  u.  s.  f. 

Dagegen  findet  eine  Verringerung  des  K  statt,  wenn  in  der  Zimmt- 
säure,  GeHj  .GjHs.GOOH,  das  H  der  ersten  Gruppe  durch  Hydroxyle 
ersetzt  wird,  wie  in  der  p-  und  o-Gumarsäure,  C8H4HO.C2H2.COOH, 
und  in  der  Umbellsäure ,  Ge  Hg  (H  0)s .  Ga  H2 .  G  0  0  H ,  während  bei  der 
gleichen  Säure  der  Eintritt  des  Broms  statt  des  Wasserstoffs  wieder 
eine  Erhöhung  der  Affinität  bedeutet.  Damit  vergleichbar  ist  Nicotin- 
säure,  GsH^.N.GOOH;  ein  Hydroxyl  an  Stelle  eines  H  der  ersten 
Gruppe  setzt  das  £*  herab  wie  in  der  ex  -  Oxyniootinsäure ,  G5n3HO.N 
.GOOH. 

Also  man  kann  ziemlich  allgemein  sagen,  dass  die  Affinität  der 
organischen  Säuren  verstärkt  wird,  wenn  in  ihnen  Wasser stoffatome 
durch  andere  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  werden,  wiewohl  hin- 
sichtlich der  Hydroxylgruppe  und  der  Alkoholradicale  Schwankungen 
bestehen. 

Im  Einklang  ferner  mit  anderen  Erfahrungen  steht  die  Thatsache, 
dass  der  Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Schwefel  auf  K  vergrössemd 
wirkt.  So  verhalten  sich  Essigsäure,  GHgCOOH,  und  Thiacetsäure, 
GH3GOSH,  Glycolsäure,  CHjHOCOOH,  und  Thioglycolsäure,  GH2HS 
GOOH.  Hier  aber  giebt  es  anscheinend  recht  viele  Ausnahmen:  für 
Diglycolsäure,  0(CH2.  G00H)2,  ist  K  erheblich  grösser  als  für  Thio- 
diglycolsäure,  S(GH3  .G00H)2,  ebenso  für  Brenzschleimsäure ,  C4H3.O 
.GOOH,  grösser  als  für  Thiophen  säure,  G4H3.  S.COOH  1). 

Es  hängt  offenbar  die  Affinität  ab  nicht  bloss  von  den  in  der  Ver- 
bindung enthaltenen  Atomen,  sondern  auch  von  dem  Bau  der  Molekeln, 


*)  Zu  vergleichen  auch  Lov^n,  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  13,  550  (1894); 
19,  457  (1896). 
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ihrer  Constitution.  Daher  können  isomere  Verbindungen  ganz  ver- 
Bchiedene  K  haben.  Rhodanessigaäure  mit  ganz  denselben  Atomen  wie 
SenfÖlessigaänre  zeigt  gleichwohl  ein  10  000  mal  so  grosses  K.  Das  ist 
freilich  ein  Extrem.  Andere,  weniger  auffallende  Beispiele  sind  Malein- 
säure und  Fumarsäure,  CaH2(C00H)2,  Kcolinsäure  und  Nicotinsäurei 
C5H4NCOOH,  TiglinsäureundAngelicasäure,  C4H7COOH,  Krotonsäure 
und  Isokro tonsäure  u.  s.  f.  Die  constitutiven  Formeln  lauten  nach 
Herrn  Ostwald  in  den  beiden  letzten  Beispielen: 

Krotonsäure  Isokrotonsäure 

H— C— CH3  CH3— C— H 

II  II 

H— C— COOK  H— C— COOK 

Tiglinsäui-e  Angelicasäure 

CH3^p_p^C00H  H^p_p^COOH 

H-^^—^^C  H3  C  Hg'^^—^'^C  H3 

In  beiden  Fällen  handelt  es  sich  also  um  die  Stellung  des  CH3  in 
der  Molekel.  In  anderen  Fällen  ist  die  Stelle  der  Gruppe  CO  OH  ent- 
scheidend; so  in  den  beiden  Estersäuren,  CeH2(OCH3)3COOCH3COOH, 
je  nachdem  in  dem  bekannten  Benzolschema  das  COOCH3  oder  das 
COOH  über  OCHs  steht.  Herr  Ostwald  giebt  noch  allgemeinere  Bei- 
spiele, so  für  die  Dicarbonsäuren  des  Pyridins  der  gleichen  Atome 
Cß  Hg  N  (CO  OH)  CO  OH,  wobei  die  Stellung  der  Carboxyle  entscheidend 
ist.  Das  folgende  Sechseck  verbildlicht  dieses,  mit  a,  ß,  y^  od  ß'  ist 
je  ein  Carboxyl  bezeichnet,  davon  die  obigen  Säuren  zwei  besitzen 


ß' 


y 


P 


N 

Die  fünf  nur  constitutiv  verschiedenen  Säuren  sind: 

Lutidinsäure,  «y X  =  0,60 

Cinchomeronsäure,  ^y Ä'  =  0,21 

Isocinchomeronsäure,  u*  p A'  =  0,43 

Chinolinsäure,  «/9 X  =  0,30 

Pyridindicarbonsäure,  /?/5' X  =  0,15 

Noch  verwickeitere  Beispiele  bieten  die  Tricarbonsäuren ,  C0H2N 
(C00H)3,  und  Tetracarbonsäuren,  C5HN(COOH)4,  des  Pyridins  mit  drei, 
vier  und  fünf  Carboxylen  und  die  Pentacarbon säuren,  C5N(COOH)5. 

Es  zeigt  sich  immer  das  Nämliche,  dass  die  Grösse  des  K^  also  die 
Reactionsfähigkeit,  sich  auch  nach  dem  Bau  der  Molekeln  richtet. 

In  homologen  Reihen  nimmt  die  Affinitätscon staute  ab  mit  steigen- 
dem Moleculargewicht.  Ich  theile  zwei  Reihen  mit.  in  beiden  wächst 
das  Moleculargewicht  von  oben  nach  unten 
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Ameisensäure  .  . 
Essigsäure  .... 
Propionsäure  .  .  . 
n-Buttersäure  .  . 
i-Buttersäure  .  .  . 
n-Valeriansäure 
i-Valeriansäure  .  . 
Capronsäure  .  .  . 
i-Butylessigsäure  . 
Diäthylessigsäure  . 
Heptylsäure  .  .  . 
Gapryl  säure    .    .    . 


.  K  =  0,02140 

.  Ä'  =  0,021  80 

.  K  =  0,02134 

.  K  =  0.021  52 

.  K  =  0,02143 

.  A'  =  0,021 50 

.  K  =  0,021 67 

.  K  =  0,02138 

.  K  =  0,02145 

.  K  =  0,02189 

.  K  =  0,02131 

.  A'  =  0,00144 


Malonsäure 
Bernsteinsäure 
Glutarsäure 
Adipinsäure  . 
Pimalinsäure  . 
Korksäure  .  . 
Azaleinsäure  . 
Sebazinsäure  . 


K  =  0,158 
K  =  0,00665 
K  =  0,00475 
A'  =  0,00371 
K  =  0,00357 
K  =  0,00311 
K  =  0,00296 
K  =  0,002  34 


lieber  die  Affinitatsconstanten  der  Basen  hat  Herr  Bredig^)  eine 
eingehende  Untersuchung  angestellt.  Auch  bei  ihnen  bewirkt  die 
Substitution  eines  Wasserstoffs  durch  ein  anderes  Atom  oder  eine  andere 
Atomgruppe  eine  Erhöhung  des  K.  So  haben  alle  Aminbasen  ein 
grösseres  (fast  20faches)  K  als  das  Ammoniak,  sodann  die  secundären 
Aminbasen  ein  grösseres  (fast  doppelt  so  grosses)  K  als  die  primären, 
freilich  die  tertiären  ein  kleineres  als  die  secundären.  Die  quartären 
wieder  fügen  sich  der  Regel  und  sind  sehr  starke  Basen. 

Die  primären  Aminbasen  zeigen  übrigens  alle  fast  die  gleiche 
Affinität  nach  folgender  Zusammenstellung: 

Ammoniak K  =  0,0023 

Aethylamin K  =  0,056 

Methylamin K  =  0,050 

Propylamin K  =  0,047 

Isopropylamin A  =  0,053 

Isobutylamin K  =  0,031 

Secundäres  Butylamin A  =  0,044 

Trimethylcarbonamin A"  =  0,034 

Isoamylamin K  ■=  0,050 

Bei  weiteren  Basen  hat  sich  die  Grösse  K  nicht  feststellen  lassen, 
weil  ihre  Dissociation  wie  die  der  Alkalien  fast  vollständig  ist,  so  bei 
den  oben  bezeichneten,  quartär  substituirten  Basen  des  Ammoniaks, 
femer  bei  den  Basen  (CH3)4XUO,  wo  X  =  P,  As  oder  Sb  ist  und  den 
(02115)3 S HO,  (C2H5)3TeHO.  Diesen  gegenüber  stehen  die  sonst  quali- 
tativ den  Alkalien  ähnlichen  Basen  (C  113)3 Sn HO  und  CaH^HgHO  mit 
sehr  schwacher  Affinität,  K  =  0,000  02  etwa. 

Der  Austritt  von  Wasserstoff  ohne  Ersatz  durch  andere  Atome 
setzt  die  Affinität  herab.  So  ist  für  Propylamin,  CsHßHgNHsHO,  das 
K=  0,047,  dagegen  für  C3H5NH3HO  das  K=  0,0057,  ähnlich  für 
Piperidin,  C5H5HBNH2HO,  das  K=  0,158,  für  Pyridin  der  lO^i.  Theü 
davon. 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  13,  289  (1894). 
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Bei  den  Diaminen  hängt  die  Stärke  ab  von  der  Entfernung  der 
beiden  Anüdogruppen  und  steigt  mit  dieser  Entfernung.     Man  hat 

Hydrazin,  NH,NH,HO K  =  0,00027 

Aethylendiamin,  NHjCHjCHjNHgHO X  =  0,0085 

Trimethylendiamin,  NH,CH,CH,CH,NH,HO K  r=  0,035 

Tetramethylendiamin,  NH,CH,CH,CH,CH,NH,HO   ....  Ä'  =  0,051 

Pentamethylendiamin,  NH,CH4CH,CH,CH,CH,NH,H0   .    .  X  =  0,073 

Umgekehrt  wirkt  die  Gruppe  COsH,  mit  deren  Entfernung  in  den 
Dicarbonsäuren  K  abnimmt.     So : 

Oxalsäure,  CO,HCO,H A'  =  10 

Bernsteinsäure.  CO.HCHjCHjCOgH K=    0,00665 

Glutarsäure,  COjHCH«CH,CH,COjH Ä' =    0,004  75 

Adipinsäure,  CO, HC HjCHjCH, GH, CO, H K=    0,00871 

«-Pimelinsäure,  CO, HC H^CHjCH, CH,CH, CO, H A' =    0,0035 

Dass  Hydrazin  schwächer  ist  als  Ammoniak,  obwohl  ersteres  an 
Stelle  eines  H  des  Ammoniaks  ein  XHj  enthält,  widerspricht  der  Regel. 
Es  wird  deshalb  nach  Herrn  Ostwald  angenommen,  dass  der  Ueber- 
gang  eines  Monamins  in  ein  Diamin  nicht  einfach  in  dem  Ersatz  eines 
Wasser  Stoff  atoms  H  durch  die  Amidogruppe  NH2  besteht,  sondern  dass 
—  wenigstens  in  wässeriger  Lösung  —  noch  eine  Molekel  Wasser 
hinzutritt,  „so  dass  nun  ein  Hydroxylderivat  RNHgHO  entsteht",  z.  B. 
Aethylendiamin  in  wässeriger  Lösung  wird  HONH3CH2CH2NH3HO 
statt  NHgCHaCHjNHgHO.  Das  Hydroxyl  wirkt  aber  der  Amido- 
gruppe, die  verstärkt,  entgegen.  Dadurch  erklärt  sich  auch,  „warum 
eine  Verbindung,  wie  HONHgNHjHO,  eine  erheblich  schwächere  Base 
ist  als  die  Verbindung  NH4HO". 

Von  Interesse  ist,  dass  die  Aufeinanderfolge  der  Basen  in  der 
Affinität  Yon  dem  Lösungsmittel  abhängt,   in  dem  sie  sich  befinden^). 

In  den  obigen  Untersuchungen  hat  zur  Berechnung  der  Affinität 
organischer  S<äuren  und  Basen  die  Ostwald^sche  Form  des  Verdünnungs- 
gesetzes  Anwendung  gefunden.  Herr  Rudolphi^)  geht  von  der  von 
ihm  aufgestellten  Form  aus  und  benutzt  sie  für  anorganische  und 
organische  Säuren  und  Salze.  Er  kommt  dabei  zu  folgenden  Ergeb- 
nissen : 

Analog  zusammengesetzte  Salze  ähnUcher  Elemente  haben  an- 
genähert gleich  grosse  Affinität.  Gleiches  gilt  für  analog  zusammen- 
gesetzte Säuren.  So  ist  das  Kr  der  Rudolphi^  sehen  Gleichung  bei 
180  C. 


*)  Skraup,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  17,  384  (1895).  —  •)  Ibid.,  8.  385 

(1895). 
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HCl 

HBr 

HJ 

4,77 

6,27 

5,82 

NaCl                NaBr 

KBr 

NaJ                  NaFl 

1,47                   1,47 

1,55 

1,30                   1,77 

Na,HgS,0, 

K,HgS,Oe 

0,65 

0,70 

NaSOgCeHj 

LiSOaCsHj 

1,22 

1,88 

NaSOgCioH, 

LiSOgCioH, 

1,15 

1,12 

Die  Atfinit&ten  der  Säuren 

sind  durchgehend  höher  als  die  ihrer 

Salze.     Als  Beispiele  dienen: 

HCl 

KCl 

NaCl 

BaClj             ZnCl 

4,77 

1,60 

1,47 

0,46               0,48 

HCIO4 

"NaClO, 

5,01 

1,65 

HBr 

KBr 

NaBr 

6,27 

1,55 

1,47 

HJ 

KJ 

NaJ 

5,82 

2,02 

1,30 

H4Fe(CN)6  1  K4Fe(CN)e    Na,Fe(CN)e 


0,20         I        0,125 


0,104 


Man  bemerkt  zugleich,  dass  mit  der  Stärke  der  Säure  die  des 
Salzes  nicht  immer  gleichen  Schritt  hält. 

Die  Halogensalze  haben  mit  den  Nitraten,  die  Sulfate  dagegen  mit 
den  Carbonaten  annähernd  gleiche  Affinität.  Zu  den  schon  mitgetheilten 
Zahlen  genügt  es,  die  folgenden  nachzutragen: 


KNOs 
1,70 


NaNOs 
1,34 


Ba(N08)2 
0,40 


welche  mit  KCl,  NaClu.  s.f.  und  mit  BaCl2  zu  vergleichen  sind.   Ferner 


K2SO4 
0,38 

KjCOs 
0,44 


Na2S04 
0,35 

NaaCOg 
0,27 


Doch  gelten  diese  Regeln  zum  Theil  nur  angenähert.  So  hatte 
LiCl  mit  Kr  =  0,98  eine  viel  zu  kleine  Affinität,  wogegen  sie  für 
LiaS04  mit  Kr  =  0,37  den  entsprechenden  Grössen  bei  K2SO4  u.  s.  f. 
gleich  käme. 


Dass  in  sehr  vielen  Fällen  die  Yoraussagungen  dieser  Affinitäts- 
berechnungen   durch    das    chemische   Verhalten    der    Stoffe    bestätigt 
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werden,  unterliegt  keinem  Zweifel.     Ausser  den  schon  Bd.  3,  1,  S.  142 
angeführten  Beispielen  seien  noch  folgende  Angahen  gemacht  i). 

Treten  in  Benzoesäure  mehrere  Hydroxylgruppen  ein,  so  hängt  die 
Affinitätsgrösse  K  der  entstehenden  Oxysäuren  von  der  Stellung  dieser 
Gruppen  zu  der  Carhoxylgruppe  ah.  Gleiches  fanden  die  Herren 
Conrad  und  Brückner  auf  chemischem  Wege,  denn  die  Umsatz- 
geschwindigkeit der  Reaction  zwischen  einem  der  drei  Natriumkresylate 
und  Methyl  Jodid  hängt  von  der  SteUung  der  Methylgruppe  zu  dei* 
Hydroxylgruppe  ah,  indem  sich  für  die  Reactionsgeschwindigkeit  hei 
20'>  ergab 

o-Kresol  ....    0,002764 

m-Kresol    .    .    .    0,003  012 

p-Kresol ....    0,003  341 

„Je  weiter  also  die  Methylgruppe  von  der  Hydroxylgruppe  ent- 
fernt ist,  desto  loser  ist  das  Natrium  gebunden.  ** 

Aus  den  Affinitätsgrössen  für  die  Maleinsäure  (1,17)  und  die 
Fumarsäure  (0,093)  ist  zu  schliessen,  dass  in  jener  die  beiden  Carboxyl- 
gruppen  näher  zu  einander  liegen  wie  in  dieser.  Der  gleiche  Schluss 
ist  von  Wislicenus  auf  chemischem  Wege  gewonnen.  Gleiche  Ueberein- 
stimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  herrscht  für  Citracon-  und 
Mesaconsäure,  ebenso  für  Isozimmtsäure  und  Zimmtsäure. 

Wegen  anderer  Bestätigungen  muss  auf  die  Literatur  verwiesen 
werden. 

Immerhin  bleibt  eine  sehr  erhebliche  Unsicherheit  bestehen  aus 
den  schon  aufgeführten  Gründen,  dass  wir  weder  die  genauen  Disso- 
ciationsformeln  aufzustellen  in  der  Lage  sind,  da  wir  die  Vorgänge 
selbst  kaum  zu  durchschauen  vermögen,  noch  wissen,  wie  wir  die 
Formeln  auch  nur  answerthen  sollen,  wenn  wir  sie  für  besondere 
Fälle  besitzen,  da  wir  zur  Eenntniss  der  Dissociation  nur  auf  den 
Wegen  angreifbarer  und  schwer  zu  vertheidigender  Hypothesen  ge- 
langen. Aber  qualitativ  verrichtet  schon  jetzt  die  Ostwald'sche 
Methode  der  Affinitätsberechnung  sehr  gute  Dienste. 

Noch  füge  ich  hinzu,  dass  Herr  Nernst^)  als  eigentliches  Maass 
der  in  einem  Vorgang  wirkenden  Affinität  die  maximale  äussere  Arbeit 
eines  chemischen  Processes  (Aenderung  der  freien  Energie)  ansieht. 
Diese  Aenderung  ist  nur  durch  den  Anfangs-  und  Endzustand  des 
Systems  bestimmt  und  vom  Wege,  auf  dem  der  chemische  Process  ge- 
schieht, unabhängig.  Da  nun  die  freie  Energie  sich  so  darstellt  wie 
das  therm odynamische  Potential,  nur  dass  noch  eine  Function  von 
Druck  und  Temperatur  hinzukommt,   so  folgt,  dass  ihre  Aenderungen 


*)  Nach  Jahn,  1.  c,  S.  241.  —  *)  Theoret.  Chem.,  8.636  (1900). 
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bei  constantem  Drack  und  constanter  Temperatur  den  Aenderungen 
des  thermodynamiscben  Potentials  entsprechen  werden.  Nun  enthält 
dieses  Potential  Rd"  als  Factor  und  ausserdem  den  Logarithmus  der 
Gon Centrationen ,  also  wird  die  freie  Energie  abhängen  yon  dem  log 
dieser  Ooncentrationen ,  d.  h.  von  dem  Logarithmus  des  Dissociations- 
coefficienten.  Damit  kämen  wir  auf  das  bisherige  Maass  für  die  Affi- 
nität zurück.  Doch  wird  uns  die  Affinität  später  noch  weiter  be- 
schäftigen und  ebenso  der  Zusammenhang  zwischen  chemischer  Reaction 
und  freier  Arbeit. 
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Thermodynamik  der  Elektricität  und  des 
Magnetismus  (Schlnss). 

Elektrolyse,  Stromenergie,  Stromerzeugung,  Polarisation. 


102.     Elektrolyse. 

WeDn  innerhalb  eines  Elektrolyts  Ionen  von  yornherein  vorhanden 
sind,  fertige  Ionen  bestehen,  so  setzt  der  Strom  selbst  bei  schwächster 
Kraft  sofort  nach  Schliessung  seiner  Bahn  ein.  In  dem  Maasse,  wie  er 
fortdauert,  neutralisiert  er  mehr  und  mehr  dieser  Ionen.  Der  Wider- 
stand steigt  also,  und  der  Strom  müsste  aufhören,  wenn  kein  Ersatz  an 
Ionen  einträte.  Diese  Schaffung  yon  Ionen  durch  den  Strom  (ob  un- 
mittelbar oder  mittelbar)  nennt  man  Elektrolyse^). 

Man  kann  dabei  von  zwei  Ansichten  ausgehen.  Entweder  bewirkt 
der  Strom  die  Schaffung  von  Ionen  unmittelbar,  dann  muss  er  also  das 
Elektrolyt  selbst  in  die  Ionen  zerlegen.  Da  aber  die  Erfahrung  lehrt,  dass 
innerhalb  des  Elektrolyts  keine  chemischen,  sondern  nur  Concentrations- 
änderungen  eintreten,  hat  man  früher  mit  Grotthus  angenommen,  dass 
dort  der  Zerlegung  immer  Verbindung  auf  dem  Fusse  folgt.  Ist  eine 
zum  Strome  senkrechte  Schicht  in  zwei  lonenschichten  zerlegt,  so  gehen 
diese  lonenschichten  nach  entgegengesetzten  Richtungen  zu  den  ein- 
schliessenden ,  gleichfalls  zerlegten  Schichten,  dort  trifft  jedes  Ion  auf 
ein  ihm  entgegenkommendes,  dem  Ion,  von  dem  es  getrennt  worden  ist, 
gleiches  Ion  und  verbindet  sich  mit  ihm  zur  Molekel.  So  geschieht 
also  das  Wandern  der  Ionen  nur  von  Schicht  zu  Schicht,  und  es  heben 
sich  die  Vorgänge  chemisch  auf.  An  den  Elektroden  aber  finden  die 
Ionen,  die  zu  ihnen  wandern,  keine  zur  Elektrolytmolekel  ergänzenden 


^)  Und  im  Gegensatz  dazu  habe  ich  früher  (Bd.  3,  1,  S.  149)  —  freilich 
abweichend  von  dem  Gebrauche  der  Chemiker  —  die  Dissociation  durch  das 
Lösungsmittel  Hydrolyse  genannt.  In  diesem  Bande  bin  ich  dann  allerdings 
der  sehr  unglücklich  gewählten  Bezeichnung  Hydrolyse  für  die  Umwandlung 
eines  Salzes   durch  Wasser  in  Säurp  und  Base  u.  a.,    wieder  gefolgt. 


Digitized  by  CjOOQIC 


örotthus'sche  und  lonentheorie  der  Elektrolyse.  795 

Ionen.  Dort  bleiben  nie  also  frei  und  werden  nach  Neutralisirung  ihrer 
Elektricität  als  solche  abgeschieden,  oder  sie  verfallen  irgend  welchen 
Aenderungen.  Es  kann  freilich  sein,  dass  auch  die  Elektroden  Ionen 
in  das  Elektrolyt  senden,  sich  lösen.  Alsdann  sind  Fälle  möglich,  in 
denen  die  entgegenkommenden  Ionen  einer  Elektrode  mit  den  ergänzen- 
den, aber  fehlenden  Ionen  chemisch  identisch,  elektrisch  jedoch  entgegen- 
gesetzt sind.  Es  wird  dann  gegenseitige  Neutralisirung  erfolgen  und 
darauf  Verbindung  zum  Elektrolyt.  Es  sind  auch  Fälle  möglich,  in 
denen  die  an  der  betreffenden  Elektrode  fehlenden  Ionen  sich  im 
Lösungsmittel  befinden  und  der  gleiche  Erfolg  wie  vorher  stattfindet. 
Wir  werden  dann  auch  an  der  betreffenden  Elektrode  keine  chemische 
Aenderung  im  Elektrolyt  finden ,  sondern  abermals  nur  Goncentrations- 
änderungen.  Beispiele  hierfür  sind  bereits  angeführt  (S.  573).  So, 
wenn  das  Elektrolyt  CuSO^  zwischen  Eupferelektroden  elektrolysirt 
wird,  verbindet  sich  das  SO4  an  der  Kupferanode  mit  dem  Kupfer 
dieser  Anode  wieder  zu  CUSO4,  oder  wenn  man  KHO  in  Wasser  zwi- 
schen Platinelektroden  zersetzt,  findet  das  K  in  dem  Wasser  das 
Hydroxyl  und  bildet  nach  der  elektrischen  Neutralisierung  wieder  KHO. 
Und  ähnlich  in  vielen  anderen  Fällen.  Genug,  chemische  Aenderungen, 
wenn  sie  eintreten,  können  im  Hauptvorgange  nur  an  den  Elektroden 
sich  finden,  brauchen  aber  selbst  dort  nicht  vorhanden  zu  sein. 

Die  Grotthus'sche  Ansicht  also  bietet  seitens  der  Erfahrung 
keine  Schwierigkeit.  Allein  die  lonenlehre  steht  zu  ihr  in  einem  gewissen 
Gegensatz.  Diese  nimmt  an  und  muss  annehmen,  dass  geladene 
Ionen  chemisch  auf  einander  nicht  einwirken,  sondern  nur  elektrisch 
neutrale.  Letztere  aber  können  sich  nur  an  den  Elektroden  befinden, 
nach  der  Entladung,  nicht  im  Elektrolyt.  Folglich  sollten  Verbindungen 
entgegenkommender  Ionen  im  Innern  des  Elektrolyts  nicht  erfolgen. 
Man  kann  darum  auch  von  einer  anderen  Ansicht  Gebrauch  machen. 
Die  lonisirung  von  Elektrolyten  ohne  Stromwirkung  soll  durch  das 
Lösungsmittel  (oder  durch  Temperaturerhöhung  u.  s.  f.)  bewirkt  werden 
und  sie  geschieht  bis  zu  dem  Grade,  dass  zwischen  der  Goncentration  der 
Ionen  und  derjenigen  des  Elektrolyts  die  uns  bekannten  Beziehungen  be- 
stehen (S.  660  ff.).  Wenn  nun  der  Strom  einsetzt  und  die  vorhandenen 
Ionen  verbraucht,  ist  das  Gleichgewicht  zwischen  Elektrolyt  und  Ionen 
gestört  und  Baum  zu  neuer  lonisirung  gegeben.  Also  würde  der  Strom 
nicht  eigentlich  selbst  zersetzend  wirken,  sondern  er  würde  nur  durch 
Fortschaffung  des  schon  Zersetzten  weitere  Zersetzung  ermöglichen  und 
veranlassen;  die. Zersetzung  aber  geschähe  in  Wirklichkeit  durch  das 
Lösungsmittel  u.  s.  f. 

Für  den  Erfolg  nach  aussen  ist  es  gleich,  von  welcher  Ansicht 
man  ausgeht,  denn  ob  der  Strom  selbst  zersetzend  wirkt  oder  nur 
Baum  für  Zersetzung  schafft,  die  Zersetzung  muss  sich  immer  nach 
ihm  richten,  und  es  wird  in  beiden  Fällen  gleich  viel  Energie  verbraucht 
und  gleich  viel  gethan.      Hält   man  jedoch   an  der  lonenlehre  in  allen 
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ihren  Behauptungen  fest,  so  wird  man  sich  der  sweiten  Ansicht  anzu- 
schliessen  haben.  Nun  aber  tritt  dieser  Ansicht  freilich  scheinbar  eine 
Schwierigkeit  entgegen.  Wir  sagten,  dass  in  Elektrolyten  mit  fertigen 
Ionen  der  Strom,  auch  bei  schwächster  Kraft,  sofort  nach  Schliessung 
seines  Kreises  zu  fliessen  anhebt.  Er  hört  aber  erfahrungsm&ssig  unter 
Umständen  rasch  wieder  auf  zu  fliessen,  wenn  seine  Kraft  nicht  eine 
gewisse  Höhe  überschreitet.  Da  stetig  Ersatz  an  Ionen  stattfinden  soll, 
wäre  zu  erwarten,  dass  der  Strom  auch  stetig  fortfliessen  würde.  Wie 
sich  diese  Schwierigkeit  hebt,  ist  bekannt.  Die  an  den  Elektroden  ab- 
geschiedenen Ionen  können,  wenn  sie  nicht  in  irgend  einer  Weise  fort- 
geschafft oder  neutralisirt  werden,  dort  neue  Contactkräfte  entstehen 
lassen,  die  der  Stromkraft  entgegenwirken  müssen.  Sie  wachsen  nach 
Maassgabe  der  abgeschiedenen  Ionen  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  an, 
die  von  der  Art  der  Ionen  und  der  Beschaffenheit  der  Elektroden  ab- 
hängt. Es  ist  also  ganz  natürUch,  dass  der  Strom,  nachdem  er  sich 
selbst  dieses  Hindemiss  durch  seine  Thätigkeit  geschaffen  hat,  nun  be- 
sonderer Energie  bedarf,  es  zu  überwinden.  Jene  Gegenkraft  heisst 
die  Polarisationskraft,  die  also  als  contactelektromotorische  Kraft 
an  den  Elektroden  auftritt,  und  den  Zustand  an  den  Elektroden  nennt 
man  die  Polarisation.  Von  beiden  wird  später  ausführlich  die  Rede 
sein.  Wie  aber  Polarisation  und  Elektrolyse  zusammenhängen,  muss 
bereits  hier  kurz  dargelegt  werden. 


a)  Kräfte    bei    der  Elektrolyse,    die    Faraday'schen   Gesetze 
der  Elektrolyse. 

Von  HelmholtzO  rührt  folgende,  die  Kräfte  bei  der  Elektrolyse 
betreffende  Betrachtung  her.  Wir  wissen,  dass  auch  an  den  EHektroden 
in  einer  elektrolytischen  Zelle  sich  Doppelschichtcn  ausbilden  (S.  566). 
Helmholtz  nimmt  au,  dass  dieses  auch  eintritt,  wenn  Ionen  als  solche 
noch  nicht  yorhauden  sind,  sondern  durch  Elektrolyse  erst  entstehen 
sollen.  Die  Molekeln  selbst  lagern  sich  dann  so,  dass  ihr  positiyer 
Theil  sich  der  Kathode,  ihr  negativer  der  Anode  zuwendet.  Es  tritt 
Polarisirung  des  Elektrolyts  ein,  an  die  Kathode  legen  sich  die  Molekeln 
mit  den  Kationen  an,  an  die  Anode  mit  den  Anionen.  Nennen  wir  das 
Potential  der  Kathode  Pjr,  ihre  galvanische  Constante  (Bd.  3,  1,  S.  420) 
Gkj  das  Potential  des  Elektrolyts  in  der  Kationenschicht  PsKy  di« 
galvanische  Constante  daselbst  Gekj  so  wird  zum  üebergang  einer 
Elektricitätsmenge  — de  von  der  Kathode  zu  der  Kationen  schiebt  und 
umgekehrt  einer  solchen  -^de  von  der  Kationenschicht  zur  Kathode 
die  Arbeit  erforderlich  sein  (Bd.  3,  1,  S.  421) 

1)  dWK=  +  (Pk  —  Gk-  Per  +.  GEK)de. 


0  Wiedem.  Ann.  11,  752. 
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Die  6rsin<i  dabei  moleculare  Arbeiten,  insbesondere  wird  Gek  auch 
von  der  Kraft  abhängen,  mit  der  Kationen  und  Anionen  in  der  Molekel 
an  einander  gebunden  sind.  So  lange  die  Grösse  (2  TF  positiv  ist,  „wird 
der  Uebergang  nicht  erfolgen,  wohl  aber,  wenn  sie  negativ  zu  werden 
anfängt''.     Gleicher  Weise  haben  wir  an  der  Anode 

2)  dWA  =  - (Pa  —Ga-  Pea  +  GEA)de 

als  zu  leistende  Arbeit  für  den  Uebergang  der  Elektricitäten  an  dieser 
Anode. 

In  den  Elektrolyten  mit  fertigen  Ionen  bilden  sich  die  Doppel- 
schichten sofort  nach  Einführung  der  Elektroden,  auch  wenn  der  Strom 
nicht  geschlossen  ist.  Hier  bedarf  es  einer  solchen  molecularen  Ueber- 
gangsarbeit  nicht  und  wir  haben  also 

3)  Pk—Gk—PeK+GeK=0,       PA—aA-PEA+aEA  =  0. 

In  anderen  Elektrolyten ,  die  erst  durch  die  Stromwirkung  ionisirt 
werden  sollen,  muss  der  Werth  der  Potentialdifferenzen  Pk  —  Pek  und 
Pa  —  Pea.  so  weit  steigen,  bis  die  Arbeiten  dWK  und  dWA  ebenfalls 
Null  werden,  und  dann  kann  die  Lösung  der  Kationen  von  den  Anionen 
beginnen  und  so  der  Strom  einsetzen.  Indem  wir  Wirkung  und  Gegen- 
wirkung als  sich  immer  ausgleichend  ansehen,  werden  also  die  Glei- 
chungen unter  3)  auch  hier  bestehen.  Sie  geben  yon  einander  ab- 
gezogen 

4)  {Pk  -Pa-Gk-\-  Ga)  -  {Pek  —  Pea)  +  {Gek  —  Gea)  =  0. 

Hierin  ist  nun  nach  dem  Ohm 'sehen  Gesetz 

5)  Pk-Pa  —  Gk  +  Ga  =  E^  iW 

6)  Pek  —  Pea  —  iw, 

wenn  E  eine  äussere  elektromotorische  Kraft,  i  die  Stromstärke,  w  den 
Widerstand  der  Zelle,  W  denjenigen  des  übrigen  Stromkreises  bedeutet. 
Also  haben  wir 

7)  i{W+  w)  =  E  ^  {Gea  -  Gek). 

Auf  diese  letztere  Gleichung  kommen  wir  zurück  in  der  Theorie 
der  Polarisation.  Hier  ist  die  Hauptsache,  das  Bestehen  der  Beziehungen 
unter  3),  wenn  ein  Strom  ein  Elektrolyt  soll  durchsetzen  können.  Die 
Grössen  Gri  Ga  rühren  zwar  her  von  molecularen  Kräften,  nämlich 
den  Anziehungen  der  Molekeln  der  Elektroden  auf  die  Elektricitäten, 
die  Grössen  Gek  und  Gea  enthalten  aber  auch  Arbeiten  zur  molecu- 
laren Trennung  der  Ionen  in  den  Molekeln,  also  zur  Elektrolyse,  der 
elektrolytischen  Zersetzung.  Bei  Elektrolyten  mit  fertigen  Ionen  fehlen 
diese  letzteren  Arbeiten,  besser  sie  sind  schon  vorher  gethan,  Gek  und 
Gea  sind  dann  Grössen  derselben  Art  wie  Gk  und  Ga-  lui  Laufe  des 
Stromes  aber  können  diese  Arbeiten  wieder  erforderlich  werden ,  dann 
ändern  sich  die  Gek  und  Gea  und  mögen  'stetig  anwachsen. 
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Die  Grundgesetze  der  Elektrolyse  yerdanken  wir  bekanntlich 
Faraday.  Sie  sind  als  solche  sehr  einfach.  Da  sie  aber  nur  über  die 
quantitativen  Ergebnisse  der  Elektrolyse  Auskunft  ertheilen,  lassen 
sie  hinsichtlich  des  Vorganges  alles  unentschieden,  und  so  kennen  wir 
den  Vorgang  selbst  nur  in  einigen  sehr  wenigen  Fällen.  In  welcher  Un- 
sicherheit wir  uns  schon  hinsichtlich  der  Ionen  befinden,  ist  bereits  ein- 
gehend dargelegt  (Abschn.  98  a  und  c).  Aber  oft  kaum  zu  überwindende 
Schwierigkeiten  erwachsen  aus  den  vielen  Neben vorg&ngen,  welche  die 
Elektrolyse  begleiten  und  die  den  eigentlichen  Vorgang  mitunter  derartig 
überwuchern,  dass  er  in  ihnen  fast  verschwindet.  Namentlich  betrifft 
dieses  die  Anionen  und  den  Vorgang  an  der  Anode.  Aber  auch  die 
Kationen  und  der  Vorgang  an  der  Kathode  unterliegen  unter  Um- 
st&nden  vielfachen'  Angriffen  und  Umwandlungen.  Ich  verweise  zu- 
nächst auf  die  S.  571  ff.  beigebrachten  Beispiele  und  füge  hier  noch 
einige  weitere  hinzu. 

Schwefelsäure  in  Wasser  zerfällt  wahrscheinlich  zunächst  in  H'  und 
HSO4.  Der  Wasserstoff  H  scheidet  sich  in  der  That  als  Vs^i  ^^  ^^^ 
Kathode  ab,  wenn  er  nicht  in  der  Flüssigkeit  absorbirt  oder  in  der 
Kathode  occludirt  wird,  was  beides  stattfinden  kann  und  auch  statt- 
findet. HSO4  setzt  sich  zu  einem  Theile  mit  Wasser  zu  Schwefelsäure 
und  Sauerstoff  um,  nach  der  Formel 

2HSO4  +  H2O  =  2H2SO4  +  O. 

Zum  anderen  Theile  bildet  sich  durch  Selbstbindung  aus  HSO4  auch 
Ueberschwefelsäure  nach  der  Formel 

HSO4  +  HSO4  =  HaSa08. 

Die  Ueberschwefelsäure  ihrerseits  kann  sich  bei  zu  hoher  Concen- 
tiation  nicht  halten  und  zerfällt  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  in 
Schwefelsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  gemäss 

HaSjO^  +  2HaO  =  2H2S04  +  H,Oa. 

Andererseits  geht  auch  der  im  ersten  Neben  Vorgang  entstandene 
Sauerstoff  zum  Theil  in  Ozon  über.  Und  so  haben  wir  an  der  Anode 
an  Stelle  des  einfachen  Ion  HSO4  die  fünf  ganz  anderen  Stoffe:  Sauer- 
stoff, Ozon,  Schwefelsäure,  Ueberschwefelsäure,  Wasserstoffsuperoxyd. 

Würde  nur  der  erste  Neben  Vorgang  stattfinden,  so  entwiche  an 
der  Anode  ^/^  Oa ,  nämlich  in  zu  ^/a  Ha  elektrisch  äquivalenter  Menge, 
als  wenn  nicht  HaS04,  sondern  HaO  elektrolysirt  wäre.  Die  weiteren 
Nebenvorgänge  aber  beanspruchen  jeder  für  sich  einen  Theil  dieses 
Sauerstoffs,  und  so  findet  sich  ein  Theil  im  Ozon,  ein  zweiter  in  der 
Ueberschwefelsäure,  ein  dritter  im  Wasserstoffsuperoxyd.  Herr 
Richarz^)  giebt  folgende  Zusammenstellung   über  diese  gebundenen 


»)  Wiedem.  Ann.  24,  183  (1885);  31,  912  (1887). 
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Tbeile  Sauerstoff  in  Prozenten  der  erwarteten  eigentlichen ,  dem  Vs^s 
äquivalenten  Sauerstoffmenge  bei  0^  C, 


Procente  H,804 

Sauerstoff  gebunden  an 

in  Wasser 

i 

0. 

H,S,08 

H.0, 

10,1 

0,11 

0,62 

0 

19.8 

0,18 

6.79 

0 

28,3              1 

0,11 

16,25 

0 

39,5              1 

0,10 

22,01 

0 

50,7              ' 

0,15 

18,76 

0 

60,0 

0,06 

4,85 

2,54 

69,4 

0,05 

3,49 

3,43 

77,6 

0,07 

2,55 

4,17 

89,4 

0,07 

1.21 

2,61 

Mit  steigender  Goncentration  der  Schwefelsäure  nimmt  die  Ueber- 
scbwefelsänre  erst  zu,  dann  wieder  zu  Gunsten  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes ab.  Im  Einzelnen  sind  die  Vorgänge  noch  durch  die  Strom- 
dichte bestimmt,  die  Menge  secundär  gebildeter  Ueberschwefelsänre 
und  entstehenden  Ozons  wächst  mit  dieser  Stromdichte.  In  einem 
Falle  sank  die  Menge  Ozon  auf  den  zehnten,  die  Menge  Ueberschwefel- 
säure  auf  den  vierten  Theil,  als  die  Stromdichte  auf  den  dritten  Theil 
verringert  wurde.  Bei  ganz  schwachen  Säuren  trat  die  Erscheinung 
der  Elektrolyse  fast  rein  auf.  Auch  hängen  die  Verhältnisse  der 
einzelnen  Nebenvorgänge  zu  einander  von  der  Zeit  ab;  so  bereicherte 
sich  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Kosten  der  Ueberschwefelsänre  ständig, 
wenigstens  bei  Goncentration en  der  Lösung  über  40  Proc. 

Ein  anderes  Beispiel^)  bietet  die  Elektrolyse  des  Ealiumacetats 
KG2H3  0.^  in  Wasser.  Die  eigentlichen  Ionen  sind  K*  und  G2HSO2. 
Wenn  dem  Kation  K  die  Möglichkeit  geboten  wird,  sich  der  Einwirkung 
des  Wassers  sofort  zu  entziehen,  z.  B.,  indem  die  Kathode  aus  Queck- 
silber besteht,  mit  dem  das  Kalium  sich  amalgamirt,  'so  kann  es  als 
solches  (aufgelöst  im  Quecksilber)  abgeschieden  werden.  Anderenfalls 
setzt  es  sich  mit  dem  Lösungsmittel  um  zu  KHO  und  H,  so  dass  H 
wie  das  Ion  auftritt,  während  KHO  in  der  Lösung  verbleibt.  Dieser 
Nebenvorgang  findet  also  an  der  Kathode  statt.  An  der  Anode  setzt 
sich  G2H3O2  durch  Zerfall  in  Aethan  und  Kohlensäure  um 

2C2H3O2  =  GjHe  +2GO2, 

oder  mit  dem  Wasser  zu  Essigsäure  und  Sauerstoff,  gemäss 

2  GaHgOa  +  H2O  =  2  G2H4O2  +  0. 


0  Nach  Jahn,  Grundzüge  der  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  S.  24  (1905). 
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Da  die  Essigsäure  darch  den  Sauerstoff  zum  Theil  wieder  in  Aethan 
und  Kohlensäure  gespalten  werden  kann,  gemäss 

aCaH^Oa  +  O  =  CjHe  +  2  COj  +  HgO, 

so  führt  dieser  Nebenyorgang  auch  auf  den  ersten  zurück.  Allein  es 
kann  auch  Essigsäure  durch  Sauerstoff  in  Kohlensäure  und  Wasser 
zerlegt  werden,  da  auch  ist 

CaH^Oa  +  iO  =  2COj,-h2H20, 

und  so  hätten  wir  statt  des  Anion  C2H8O3  zu  erwarten:  Aethan^ 
Essigsäure,  Kohlensäure,  Sauerstoff,  wohl  auch  Ozon,  Wasser.  Hier, 
wie  in  dem  früheren  Beispiel,  hängt  vieles  von  der  Stärke  des  ange- 
wendeten Stromes  ab  und  auch  von  der  Temperatur. 

Salzsäure  und  Chloride  elektrolysirt,  geben  an  einer  unangreifbaren 
Anode  ausser  Chlor  noch  Sauerstoff,  Hypochlorit,  Chlorat,  Perchlorat. 

Bekannt  ist  ferner,  dass  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfat  in 
heisser,  wässeriger  Lösung  an  der  Kathode  statt  des  Kation  Kupfer  sich 
Kupferoxydul,  CU2O,  abscheidet,  wenn  ein  schwacher  Strom  benutzt 
wird.  Erhöhung  der  Stromstärke  und  Erniedrigung  der  Temperatur 
schränken  diese  anormale  Abscheidung  ein  und  lassen  neben  dem 
Kupferoxydul  mehr  und  mehr  Kupfer  als  Kation  auftreten.  Aus 
Kupferacetaten  scheiden  sich  an  der  Kathode  Kupfer,  Kupferoxydul 
und  Kupferoxyd  zugleich  ab. 

Salpetersäure,  in  wässeriger  Lösung  elektrolysirt,  giebt  an  der 
Kathode  zunächst  das  Kation  H.  Dieses  entzieht  der  kathodischen 
Salpetersäure  mehr  und  mehr  Hydroxyl,  mit  dem  es  sich  zu  Wasser 
verbindet.  Von  dem  Rest  der  Salpetersäure  kann  zuletzt  Stickstoff 
übrig  bleiben  und  dieser  Stickstoff  vermag  sich  mit  noch  vorhandenem 
Wasserstoff  zu  Ammoniak  zu  verbinden ,  so  dass  an  der  Kathode  auch 
letzteres  erscheinen  kann.  An  der  Anode  tritt  das  zweite  Ion  NO3 
auf  und  giebt  in  Umsetzung  mit  Wasser  Salpetersäure  und  Sauerstoff. 
Auch  soll  eine  Untersalpetersäure  entstehen  können  ^). 

Vieles  hängt  selbstverständlich  ab  auch  von  dem  Verhältniss  der 
Ionen  zu  dem  Lösungsmittel;  bietet  dieses  ihnen  keinen  Anlass  zu  un- 
mittelbaren Verbindungen  oder  Umsetzungen,  so  werden  sie  reiner  zum 
Vorschein  kommen.  So  scheidet  sich  Lithium  aus  Lithiumchlorid  rein 
an  der  Kathode  ab,  wenn  das  Lösungsmittel  Pyridin  ist.  Es  entsteht 
eben  dabei  kein  Hydroxyd.  Wenn  femer  Chlor  unter  dem  Einfluss  von 
Wasser  mit  diesem  sich  in  Salzsäure  und  unterchlorige  Säure 

CI2  +  H3O  =  HCI  +  HCIO 
umsetzt'^),  so  wird  man  sich  nicht  wundern,  dass  in  Wasser  die  Elek- 


0  Ihle,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  19,   572   (1896).    —   *)  Jakowkin, 
Ibid.  29,  613  (1899). 
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trolyse  der  Salzsäure,  wie  oben  angegeben,  aucb  unterchlorige  S&ure 
an  der  Anode  erscheinen  l&sst,  während  dieses  in  anderen  Lösungs- 
mitteln ,  die  in  gleicher  -Weise  auf  Chlor  nicht  wirken ,  nicht  der  Fall 
zu.  sein  braucht.  Höchst  wahrscheinlich  —  es  fehlen  hierüber  leider 
hinreichende  Untersuchungen  —  geschieht  die  Elektrolyse  in  nicht 
wässerigen  Lösungen  viel  einfacher  und  viel  reiner  als  in  wässerigen, 
da  Wasser,  wie  kein  Stoff,  so  viel  Anregung  zu  chemischen  Umsetzungen 
und  Nebenwirkungen  bietet.  Doch  soll  Kalium  und  Jodkalium  in 
flüssigem  Ammoniak  (bei  —  70°)  elektrolysirt  als  Kation  mit  Ammoniak, 
in  KNII3,  verbunden  erscheinen.  Selbstverständlich  wird  die  Elektro- 
lyse noch  am  reinsten  zur  Erscheinung  kommen,  wenn  gar  kein  Lösungs- 
mittel mitwirkt,  also  in  reinen  Elektrolyten.  So  vermag  man  reines 
Chlor  elektrolytisch  nur  aus  reinen  Chloriden,   wie  AgCl,  zu  erhalten. 

Sodann  ist  mitentscheidend  die  Natur  der  angewandten  Elektroden. 
Viele  Metalle  vermögen  gasförmige  Ionen,  insbesondere  Wasserstoff,  in 
ihrem  Innern  zu  bergen,  zu  occludiren.  PaUadiumschwamm  nimmt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  gewöhnlichem  Druck  mehr  als 
das  850 fache  seines  Volumen  an  Wasserstoff  in  sich  auf,  indem  dabei 
auf  je  1  g  occludirten  Wasserstoffs  bei  0°  C.  gegen  4,64  Grammcalorien 
entwickelt  werden.  Aehnlich  verhält  sich  Platinmohr  zu  Wasserstoff. 
Nickel  absorbirt  das  165 fache  an  diesem  Gase,  Kupfer  das  3-  bis 
5  fache  u.  s.  f.  Von  den  gleichen  Metallen  wird  auch  Sauerstoff 
occludirt.  Die  Frage,  ob  es  sich  dabei  um  mechanische  Absorption  oder 
um  Bildung  von  halbchemischen  oder  chemischen  Verbindungen  der 
Gase  mit  den  Elektroden  handelt,  ist  kaum  in  vereinzelten  Fällen  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  gelöst  1). 

Ferner  bilden  gewisse  Elektroden  auch  mit  den  ausgeschiedenen 
Ionen  Legirungen  oder  Amalgame.  Für  letzteres  habe  ich  ein  Beispiel 
angeführt;  Quecksilber  als  Elektrode,  das  sich  mit  fast  allen  Metallen 
amalgamirt,  also  Metalle  als  Kationen  in  sich  löst.  Legirungen  ent- 
stehen an  Platinelektroden,  z.  B.  wenn  Zinn  oder  Blei  sich  an  einer 
solchen  Elektrode  abscheidet.  Gleiches  geschieht  an  Kathoden  aus 
Blei,  Zinn,  Platin  u.  a.  den  Alkalimetallen  gegenüber.  Die  Legirung 
ist  mit  einer  Auflockerung,  oft  Zerstäubung,  der  betreffenden  Kathode 
verbunden.  Hierher  gehört  auch,  dass  aus  einem  Gemisch  von  Magne- 
siumsulfat und  Nickelsulfat  als  Kation  eine  Nickel-Magnesiumlegirung 
erscheint,  worüber  noch  zu  sprechen  sein  wird.  Chemische  Um- 
setzungen der  Elektroden  mit  Ionen  treten  naturgemäss  wesentlich  ein, 
wenn  diese  Elektroden  Anoden  sind.  So  können  Magnesiumanoden 
bei  der  Elektrolyse  Anlaß  geben  zur  Bildung  von  Magnesiumsuboxyden 
MggO  oder  MggOg,  ebenso  Silberanoden  zur  Bildung  von  Silbersuper- 


')  Mond,    Ramsay   und   Shlelds,    Zeitschr.  f.   physik.  Chem.    19,    25 
(1896);  25,  357  (1898). 

Weinstein,  Thermodyuamik.    III.  5]^ 
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oxyd,  Wismuthanoden  zu  solchen  von  Wismuthsuperoxyd  u.  s.  f.  Daas 
besondere  Yorgäuge  an  Alumininmelektroden  (und Magnesiumelektroden) 
stattfinden,  zeigt  die  Erscheinung  des  Aufleuchtens  solcher  Elektroden, 
wenn  zwischen  ihnen  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Chloride,  Alkalihydroxyde, 
Alaun  u.  s.  f.  elektrolysirt  werden.  Auch  an  Goldelektroden  muss  etwas 
besonderes  vorgehen,  da  diese  sich  vielfach  mit  einer  lichtempfindlichen 
Schicht  bedecken.  Sehr  bekannt  sind  die  Vorgänge  an  Bleielektroden 
im  Accumulator,  ebenso  an  Kupferanoden. 

Nur  an  Nebenvorgängen  kann  es  liegen,  wenn  ein  Ion  an  beiden 
Elektroden  zum  Vorschein  kommt,  wie  beispielsweise  mitunter  Kupfer 
an  einer  Kupferanode  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersnlfat  und  ebenso 
Wasserstoff  in  analogen  Fällen.  Und  Nebenvorgänge  sind  anzunehmen, 
wenn  ein  Elektrolyt  nur  nach  einer  Richtung  einen  Strom  durchlässt, 
unipolar  leitet;  wie  in  Natronlauge  zwischen  einer  Platin-  und  einer 
Magnesiumelektrode  der  Strom  nur  vom  Platin  zum  Magnesium  zu 
fliessen  vermag;  wie  ferner  in  Sulfaten,  Phosphaten  und  Oleaten  des 
Aluminiums  zwischen  einer  Platin-  und  einer  Aluminiumelektrode  die 
letztere  Kathode  sein  muß,  wenn  überhaupt  ein  Strom  durch  die  Lösung 
soll  gehen  können. 

Mitunter  erleiden  Elektroden  nur  einen  ersten  Angriff  durch  die 
Lösung  oder  die  Ionen  und  bleiben  dann  wirkungslos  „passiv^.  Be- 
sonders bekannt  ist  dieses  von  Eisen  als  Anode.  Ich  werde  hierauf 
und  auf  das  Verhalten  der  Elektroden  überhaupt  noch  oft  zurück- 
kommen. 

Dass  vielfach  Produkte  bei  der  Elektrolyse  in  der  Lösung  ver- 
bleiben, ist  schon  hervorgehoben,  namentlich  geschieht  dieses,  wenn  sie 
sich  in  der  betreffenden  Lösung  leicht  lösen  und  diffundiren,  oder  gar 
mit  dem  Elektrolyt  identisch  sind.  GuSO^  zersetzt  sich  in  Cu  und 
SO4;  ist  Kupfer  die  Anode,  so  geht  diese  in  Lösung  und  bildet 
mit  dem  Anion  SO4  wieder  CUSO4,  welches  in  der  Lösung  verbleibt. 
Andere  Beispiele  giebt  die  schon  behandelte  Elektrolyse  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure.  Selbst  bei  ganz  reinen  Elektrolyten  kann 
sich  ein  Ion  im  Elektrolyt  nach  Abgabe  seiner  Ladung  lösen  und  so 
verborgen  bleiben,  wie  Kupfer  im  reinen  Elektrolyt  Cuprochlorid, 
CuCl,  wenn  letzteres  geschmolzen  ist. 

Wie  sehr  selbst  in  reinen  Elektrolyten  vieles  von  den  besonderen 
Umständen  abhängt,  erfahren  wir  aus  den  Untersuchungen  Farad ays. 
„Chlorblei",  sagt  er^),  „ineiner  gebogenen  Röhre  geschmolzen  und  durch 
Platindrähte  zersetzt,  giebt  Blei,  welches  zu  dem  sogenannten  negativen 
Pol  übergeht,  und  Chlor,  welches  am  positiven  auftritt,  dabei  theils  in 
Freiheit  gesetzt,  theils  mit  dem  Platin  verbunden  wird.     Das  gebildete 


*)  Ostwald,    Klassiker    der     exakten    Wissenschaften,    Nr.  86,    S.  90, 
Ziffer  539. 
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Platinchlorid,  als  löslich  in  Bleichlorid,  ist  auch  der  Zersetzung  unter- 
worfen, und  so  wird  das  Platin  seihst  allmählich  durch  die  in  Zersetzung 
hegriffene  Suhstanz  fortgeführt  und  n^eben  dem  Blei  am  negativen  Pol 
gefunden.*'  Dort  kann  es,  fügen  wir  hinzu,  in  Legirung  mit  Blei  fest- 
gestellt werden,  als  wenn  eine  Mischung  von  Bleichlorid  und  Platin- 
chlorid elektrolysirt  wäre.  Ein  anderes  Beispiel,  gleichfalls  nach 
Faraday,  bietet  Silberchlorid  mit  Elektroden  aus  Silberdraht.  Chlor 
erscheint  überhaupt  nicht,  sondern  verbindet  sich  yoUständig  mit  dem 
Silber  des  positiven  Poles.  Dieser  Pol  wird  deshalb  stetig  aufgelöst, 
so  dass  der  Draht  immer  weiter  in  das  Elektrolyt  getaucht  werden  muss. 
Zugleich  wächst  der  negative  Silberdraht  stetig  an,  so  dass  er  immer 
weiter  aus  dem  Elektrolyt  herausgezogen  werden  kann.  „Der  ganze 
Versuch  schliesst  nur  zwei  Elemente  ein,  Silber  und  Chlor,  und  erläutert 
in  deutlicher  Weise  das  Fortschreiten  dieser  Elemente  in  entgegen- 
gesetzten Richtungen,  parallel  dem  elektrischen  Strome,  welcher  während 
seiner  Dauer  ihren  gegenseitigen  Verwandtschaften  eine  gleichförmige 
allgemeine  Richtung  giebt." 

Diese  Angaben  mögen  einstweilen  genügen  darzuthun,  wie  ver- 
wickelt physikalisch  und  chemisch  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse 
sein  können  und  auch  sind,  und  warum  auf  Specialwerke  über  Elektro- 
lyse, Elektrosynthese,  Galvanoplastik,  Elektrometallurgie  und  ver- 
wandtes verwiesen  werden  muss. 

Gehen  wir  nun  zu  den  Faraday 'sehen  Gesetzen  der  Elektrolyse 
selbst  über,  so  sind  deren  zwei  (eigentlich  drei)  vorhanden. 

1.  Bei  einem  und  demselben  Elektrolyt  wächst  die  zer* 
setzte  Menge  proportional  der  Zeit  und  der  Stromstärke. 
Wird  die  Zeit  mit  t,  die  Stromstärke  mit  i,  die  in  der  Zeit  t^  bis  ^2  zer- 
setzte Masse  Elektrolyt  mit  M  bezeichnet,  so  ist  also 

8)  M=a\idt,      dM=aidt 

und  für  unveränderliche  Stromstärke 

9)  M=  ai(i2  —  h)  =  (i^t. 

a  bedeutet  die  vom  Strom  1  in  der  Zeit  1  zersetzte  Menge  des  Elek- 
trolyts. 

2.  Bei  verschiedenen  hinter  einander  geschalteten  Elek- 
trolyten zerlegt  der  gleiche  Strom  in  der  gleichen  Zeit  die 
gleiche  Anzahl  Elektrovalenzen.  Dabei  verstehen  wir  unter 
Elektrovalenz  eines  Elektrolyts  die  Valenz  einer  seiner  beiden  lonen- 
arten,  des  Kations  oder  des  Anions,  da  diese  gleiche  Valenz  haben 
müssen.  Das  letztere  bildet  eigentlich  ein  besonderes,  drittes,  Gesetz 
und  ergiebt  sich  aus  der  absoluten  elektrischen  Neutralität  der  Elektro- 

51* 
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lyte.     Die  yom  Strom  i  in  der  Zeit  dt  zerlegten  Zahlen  Molekeln  der 
Elektrolyte   nennen   wir    dN\   dN'\   diV'",  .  .  .,    die  Valenzen  dieser 
Elektrolyte  £*,  £",  £"',  .  .  .,  so  hat  man  also 
lOi)  a'dN'  =  e'^dN''  =  a"'dN'''  =  •  •  • 

Es  seien  m\  »i",  w"\  ...  die  Molekulargewichte  der  Elektrolyte  bei 
der  Elektrolyse^  dann  wird  auch 

m  m  tn 

Bezeichnet  man  mit  a\a^\a^^\  ...  die  Werte  von  a  für  die  ver- 
schiedenen Elektrolyte,  so  folgt  hiernach  wegen  der  Gleichung  unter  8) 

11) 

also  haben  wir  allgemein 


12) 


Die  Grössen  a  nennen  wir  das  elektrochemische  Aequiyalent 
der  Elektrolyte.  Das  zweite  Gesetz  von  Farad ay  lehrt  also,  dass  die 
elektrochemischen  Aequiyalente  im  geraden  Yerhältniss  der 
Molekulargewichte  und  im  umgekehrten  der  Valenzen  der 
Elektrolyte  stehen,  also  im  Verhältniss  der  Aequiyalent- 
gewichte.    Setzen  wir  ein  Elektrolyt  als  Standard  und  bezeichnen  für 

dieses  die  Grösse  —  durch  u, 
m 


a's' 

a"£" 

a'"«"' 

j-   := 

— ,,—  — 

m 

m 

m'" 

emein 

»jO 

a(*"> 

£(0 

mW  fW 

a(^) 

—  mW  i«) 

13) 

ae 
m 

=  ft. 

80  wird  für  jedes 

andere 

Elektrolyt 

14) 

o'  = 

ft 

m' 
a' 

und  fi  ist  eine  uniyerselle  Constante. 

Wir  haben  von  diesen  Gesetzen  und  Beziehungen  schon  Gebrauch 
gemacht 

Zur  Berechnung  der  elektrochemischen  Aequivalente  bedarf  es 
ausser  der  Kennt niss  des  /Li  für  ein  Elektrolyt  nur  noch  derjenigen  des 
chemischen  Molekulargewichts  und  der  Valenz  des  betreffenden  Elek- 
trolyts. Ersteres  kann  für  reine  Elektrolyte  immer  als  bekannt  voraus- 
gesetzt werden.  Für  Elektrolyte  in  Lösung  freilich  hängt  es  davon 
ab,  ob  durch  die  Lösung  nicht  eine  Aenderung  ihrer  Constitution  ein- 
getreten ist,  etwa  durch  Polymerisation,  Hydrolyse,  Umsetzungen  u.  s.  f. 
Die  Valenzen  wiederum  kennt  man  nur,   wenn  man  mit  den  Ionen  Be- 
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scheid  weiss,  in  die  das  Elektrolyt  zerfällt.  Ueber  alles  dieses  habe 
ich  schon  hinreichend  gesprochen. 

Wilhelm  Weber  fand  bei  Elektrolyse  von  Wasser,  dass  ein  Strom, 
der  die  Stärke  1  Amp.  besass,  innerhalb  einer  Secunde  die  Masse 

M=  0,00009375  g 

zersetzte.  Sind  die  Ionen  des  Wassers  Hj'  und  0",  so  hätten  wir  5  =  2, 
und  da  m  =  18  ist,  wäre 

2  X  0,00009375         ^^^^^,^.,„ 

ft  = -— =  0,000010417. 

lo 

Wenn  dagegen  H3O  zerfällt  in  H'  und  HO'  und  das  Erscheinen  von 
Hs  und  Os  an  den  Elektroden  als  durch  Nebenvorgänge  veranlasst  an- 
gesehen wird,  müsste  man  eigentlich  £  =  1  ansetzen.  Der  Widerspruch 
löst  sich,  wenn  man  beachtet,  dass  dann  die  Zahl  M  für  Va^a^ 
gelten  würde,  man  also  bei  der  zweiten  Annahme  über  die  Art  der 
lonisirung  M  ==  2  X  0,00009375  ansetzen  muss,  dann  kommt  wieder 
für  ft  die  obige  Zahl  heraus. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Aequivalente  auf  die  Ionen  zu  beziehen,  statt 
auf  die  Elektrolyte.  Sind  M\  M*  die  hervorgebrachten  Massen  Ionen, 
fn\  m*  deren  Molekulargewichte,  so  wird 

15)  ,  M'  =  —  M, 

m 

16)  M'  =  —  M. 

m 

Bei  Zerlegung  in  Hi*  und  0"  wäre  zu  setzen  w*  =  2,  m'  =  16, 
£  =  2,  bei  solcher  in  H'  und  HO'  dagegen  w'  =  1,  m'  =  17,  £  =  1. 

Am  sichersten  bestimmt  ist  das  elektrochemische  Aequivalent  des 
Silbers  aus  Silbemitrat.  Silber  ist  einwertig  und  hat  das  Molecular- 
gewicht  107,92,  wenn  dasjenige  des  Sauerstoffs  mit  16  angesetzt  wird. 
Jenes  Aequivalent  beträgt  nach  der  Zusammenstellung  auf  S.  648,  wenn 
1  Amp.  als  Stromeinheit,  eine  Secunde  als  Zeiteinheit  gewählt  wird, 
0,001 1 18  g.     Hiernach  wäre  (S.  649) 

17)  ft  =  1036  X  10-^ 

Ein  Strom  von  der  Stärke  1  Amp.  scheidet  also  in  der  Secunde  von 
jedem  beliebigen  Ion  1036  x  10 ~®  einwertige  Molekeln  an  einer  Elek- 
trode ab.     Allgemein  bekommen  wir  dann  für  die  Mengen 

18)  a  =  1036 -^  X  10-8  g,    a' =  1036 -^  x  lO-sg. 

Zerfällt  eine  Molekel  des  Elektrolyts  in  v'  positive  und  v'  negative 
Ionen  mit  den  Valenzen  e\  £',  so  hat  man  für  das  elektrochemische 
Aequivalent  a  des  Elektrolyts  selbst,  indem 
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gesetzt  ist, 
19)       a  = 


^'^'^'t^'^'^'  =  ±,  1036  X  10-  {mv  +  m't;') 
V  B  ve 

vn 
=  1036  X  10-8  ^=-g. 
vs 


Für  Wasser  folgte  hieraus  a  =  0,00009324,  nicht  sehr  abweichend 
Yon  der  oben  angegebenen  von  Wilhelm  Weber  gefundenen  Zahl. 

Zur  Zersetzung  eines  elektrochemischen  Grammäquivalents  bedarf 
es  hiemach  in  einer  Secunde  193050,  in  einer  Minute  3217,5,  in  einer 
Stunde  53,625  Amp.,  um  welchen  Stoff  es  sich  auch  handele. 

Eine  Tabelle  der  chemischen  Aequivalente  findet  der  Leser  in  dem 
schon  so  oft  benutzten  Werke  yon  F.  Kohlrausch  und  Holborn. 
Die  Zahlen  sind  mit  10'^  zu  multipliciren ,  um  sie  auf  Gramm  als 
Masseneinheit  zurückzuführen. 

Da  wir  jedoch  der  Zahlen  öfter  bedürfen  werden,  wiederhole  ich 
hier  diese  Tabelle,  indem  ich  hervorhebe,  dass  alle  Aequivalent gewichte 
mit  dem  Aequivalentgewicht  für  Sauerstoff  gleich  16  berechnet  sind. 
Mit  X  ist  ein  Ion  bezeichnet,  dem  das  Aequivalentgewicht  1  zukäme. 
Ein  solches  ist  nicht  bekannt,  es  entspricht  aber  sehr  angenähert  dem 
Wasserstoff. 


1          m 
Kationen        |         - 

1              € 

10-^7^ 

Anionen          '        ~ 

10*7  a 

X 1 

1 

103,6 

Gl 'i       35,45 

3  673 

H  .    .    . 

1,008 

104,4 

Ba     .    .    . 

,|       79,96      1 

8  283 

K   .    . 

39,14 

4  055 

J    .    .    .    . 

'     126,86 

13  142 

Na     .    . 

||      23,05 

2  388 

Fl.    .    .    . 

1        19,05 

1  973 

Li  .    .    . 

,         7,03 

728,3 

HO    .    .    . 

1        17,01 

1762 

Ag     . 

1    107,92 

11  180 

CN    .    . 

26,04 

2  698 

NH,  . 

18,07 

1872 

NO3  .    . 

62,04 

6  427 

V.Ba 

68,70 

7  117 

CIO3.    . 

83,45 

8  645 

%Sr. 

1 

43,81 

4  539 

BrOa     . 

1     127,96 

13  256 

ViCa 

20,02 

2  074 

JO3    .    . 

174,86 

18  115 

%Mg 

1 

12,17 

1  261 

CHO,   . 

45,01 

4  663 

%Zn 

1       32,7 

3  388 

C,H30, 

59,02 

6  114 

%Cd 

56,05 

5  807 

%0.    . 

8,0Q 

828,8 

V.Cu 

1       31,8 

3  294 

%s  .  . 

16,03 

1661 

V,Fe 

28,01 

2  902 

V,so,  . 

48,08 

4  976 

%  Mn 

27,5 

2  849 

V.CrO, 

58,07 

6  016 

V«Ni 

29,35 

3  041 

•AC03. 

30,00 

3  108 

%Pb 

103,46 

'    10718 

V«c«o, 

44,00 

4  558 

V.Cr 

26,07 

2  701 

%Si03 

38,20 

3  957 
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Die  Faraday 'sehen  Gesetze  haben  sich  in  der  Erfahrung  bis  jetzt 
noch  immer  best&tigt  gefunden.  Als  Beispiel  führe  ich  ein  von  Fara- 
day selbst  mitgetheiltes  an.  Nachdem  er  sich  überzeug^  hatte,  dass 
verdünnte  Schwefelsäure  (1  Maasstheil  H2SO4  und  30  Maasatheile  H3O) 
als  solche  auf  besonders  amalgamirtes  Zink  nicht  einwirkt,' zersetzte  er 
diese  Säure  (Faraday  spricht  nur  vom  Wasser,  der  Vorgang  verlief 
auch  so,  wie  wenn  nur  das  Wasser  zersetzt  würde)  zwischen  einer 
Zinkanode  und  einer  Platinkathode.  Die  an  letzterer  aufgefangene 
Menge  Wasserstoff,  auf  mittlere  Temperatur  und  mittleren  Druck  um- 
gerechnet, betrug  12,15453  CubikzolL  Rechnet  man  dazu  dasselbe 
Volumen  Sauerstoff,  welches  zu  dem  Zink  als  Anode  gegangen  sein 
mnss,  so  bekommt  man  18,232  Cubikzoll  Knallgas.  Dieses  Volumen 
Knallgas  bedeutete  nach  besonderen  Bestimmungen  2,3536  Grain,  und 
soviel  ist  also  an  Wasser  zersetzt  worden.  Nun  aber  hatte  der  Sauer- 
stoff das  Zink  oxydirt  und  in  die  Lösung  übergefühi*t.  Es  fand  sich, 
dass  die  Platte  8,45  Grain  an  Gewicht  verloren  hatte.  Und  diese  Menge 
verhält  sich  zu  der  des  zersetzten  Wassers  wie  32,31  zu  9.  „Nimmt 
man  nun  9  zur  Aequivalentzahl  des  Wassers,  so  ist  32,5  die  Aequi- 
valentzahl  des  Zinks;  eine  hinreichend  nahe  Uebereinstimmuug,  um  zu 
zeigen,  was  in  der  That  nicht  anders  sein  konnte,  dass  für  ein 
Aequivalent  oxydirten  Zinks  ein  Aequivalent  Wasser  zersetzt  sein 
musste.'' 

Ein  zweites  Beispiel  bildet  die  oben  schon  mitgetheilte  Vergleichung 
der  für  das  elektrochemische  Aequivalent  des  Wassers  aus  dem  elektro- 
chemischen Aequivalent  des  Silbers  berechneten  Zahl  mit  der  von 
Wilhelm. Weber  durch  unmittelbare  Beobachtung  gefundenen.  Diesem 
letzteren  Beispiel  entspricht  das  für  Kupfer  ermittelte.  Theoretisch 
sollte  das  elektrochemische  Aequivalent  des  einwerthigeu  Silbers  zu  dem 
des  zweiwerthigen  Kupfers  sich  verhalten  wie  107,92  zu  Va  63,604, 
also  wie  3,3938  zu  1.     Gefunden  wurde: 

Rayleigh 3,406 

Gray 3,4013 

Shaw 3,3998 

Richards,  Collins,  Heimrod    .     .     .  3,3940 
Stas,  Richards  (chemisch)     ....  3,3938 

Die  letztere  Zahl  ist  eben  die  aus  den  chemisch  bestimmten  Mole- 
culargewichten  berechnete. 

Im  Grunde  genommen  dient  alles,  was  früher  so  eingehend  über 
die  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  gesagt  ist,  zur  Bestätigung  der 
Faraday  ^schen  Gesetze,  denn  die  Anschauung  von  dieser  Leitfähigkeit, 
sowie  die  Regeln  für  ihre  Berechnung  beruhen  eben  auf  diesen  Fara- 
day^schen  Gesetzen.  Gleichwohl  stelle  ich  bei  der  so  ausserordentlichen 
Bedeutung  dieser  Gesetze  noch  einige  Zahlen  zusammen,   um  sie  noch 
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weiter  zu  verdeutlichen.     Für  das  erste  Gesetz  mögen  Ergebnisse  über 
Silberabscheiduug  dienen.     Buff  ^  fand 


Zeit 

Relative 
Stromstärke 

Silbermenge  in  Milligramm 

in  Minuten 

Beobachtet  j    Berechnet      Differenz 

2934 

1 

63,1 

63,1 

0 

1510 

2 

63,3 

63,4 

-0,1 

960 

3,7 

76,55 

76,9 

—  0,35 

83 

40,5 

72.3 

72,4 

-0,1 

Die  Differenzen  sind  sämmtlich  gleichen  Zeichens,  man  hätte  ihnen 
durch  geringe  Aenderung  der  Proportionalitätsconstante  wechselnde 
Zeichen  geben  können. 

Bodaun  erwähne  ich  die  sehr  eingehenden  Untersuchungen  der 
Herren  Th.  W.  Richards  und  G.  W.  Heimrod^): 

Zwei  hinter  einander  geschaltete  Silbervoltameter  (Coulometer)  mit 
gleichem  Elektrolyt,  10  g  Silbernitrat  in  100  ccm  Wasser,  ergaben  stets 
die  gleiche  abgeschiedene  Silbermenge.  Diese  Menge  schwankte  in 
neun  Versuchen  zwischen  etwa  1,65  und  2,70  g.  Die  Differenzen 
zwischen  den  Angaben  der  beiden  Yoltameter  betrugen  nur  zwischen 
0,02  und  0,20  mg,  im  Durchschnitt  0,09  mg  =  0,004  Proc. 

In  einem  weiteren  Versuche  wurde  ein  gewöhnliches  Voltameter  mit 
einem  anderen  verglichen,  dessen  Anode  ein  Zinkstab  in  einer  Zink- 
nitratlösung bildete,  während  die  Kathode,  Platin,  von  Silbernitratlösung 
umgeben  war;  eine  poröse  Zelle  trennte  die  beiden  Lösungen.  Die  An- 
gaben der  beiden  Voltameter  wichen  von  einander  kaum  um  0,001  Proc. 
ab.     Also  das  Material  der  Anode  kam  nicht  in  Betracht. 

Auch  die  Form  einer  Elektrode  zeigte  sich  als  nicht  von  Belang. 
Wurde  die  Kathode  statt  als  Streifen  oder  Gefäss  aus  Platin,  als  Platin- 
netz, hergestellt,  so  änderte  sich  nichts  in  den  Angaben  des  Voltameters. 

Fremdstoffe  an  der  Kathode  sind  gleichfalls  ohne  Eiufluss.  Einem 
Voltameter  mit  Silbemitrat,  AgNOa,  wurde  bis  zur  Sättigung  Silber- 
nitrit, AgNOj,  beigefügt  Die  abgeschiedene  Silbermenge  änderte  sich 
nur  wenig,  sie  wuchs  in  zwei  Versuchen  um  0,07  Proc.  In  anderen 
Fällen  waren  die  Fremdstoffe  Silberoxyd,  Ag2  0.  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd, H2O3.  Auch  hier  wirkten  diese  Stoffe  durchschnittlich  im  Sinne 
einer  Vermehrung  der  abgeschiedenen  Silbermenge,  jedoch  kaum  um 
0,03  bis  0,07  Proc. 

Zuletzt  wurde  noch  das  von  den  Verfassern  construirte  „Zellvolta- 
meter"  mit  solchen  Apparaten  von  anderen  Forschern  (Rayleigh, 
Patterson  und  Guthe)  verglichen.    Ihr  Voltameter  ergab  durcbschnitt- 


(1902). 


0  Liebigs  Ann.  85,    1  (1853).    —    *)  Zeitschr.  f.   physik.  Chem.  41,    302 
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lioh  weniger  Silberniederschlag.  Die  Differenz  fand  sich  abermals  als 
nicht  bedeutend,  gegen  das  Rayleigh'sche  nur  0,05  Proc,  gegen  das 
Patterson-Guthe'sche  0,11  Proc. 

Der  Silberniederschlag  erwies  sich  immer  als  sehr  rein,  denn  durch 
Glühen  bis  zu  Rothgluth  trat  nur  ein  Verlust  ein  von  durchschnittlich 
0,02  Proc. 

In  einer  späteren  Arbeit  eines  der  Genannten,  Tb.  W.  Richards 
mit  Herrn  W.  N.  StulP),  ist  auch  der  Einfluss  der  Temperatur  unter- 
sucht. Es  wurden  Bestimmungen  bei  20<^  und  bei  260^  G.  ausgeführt. 
Daö  Voltameter  bei  20«  C.  enthielt  Silbernitrat,  das  bei  260<>  0.  Silber- 
nitrat in  Alkalinitraten.     Hier  sind  die  Ergebnisse: 


Abgeschiedene  811bermenge 


bei  20«  C. 

bei  260'^C. 

Differenz  in 
Proc. 

1,149  16 
1,121  85 
1,101  98 

1,149  19 
1,12195 
1,102  00 

-|-  0,003 
4-  0,009 
+  0,002 

Die  Temperatur  übt  also  keinen  Einfluss,  denn  wenn  auch  die 
Differenzen  gleiche  Zeichen  haben,  sind  sie  doch  zu  geringfügig. 

Für  die  Unabhängigkeit  Yom  Lösungsmittel  sprechen  schon  die 
Ergebnisse  der  eben  mitgetheilten  Untersuchungen.  Andere  Prüfungen 
rühren  von  Herrn  Eahlenberg^)  her.  Verglichen  wurden  Silbervolta- 
meter  mit  Silbernitrat,  in  Wasser  gelöst  und  in  organischen  Lösungs- 
mitteln.    Die  ausgeschiedenen  Silbermengen  waren: 


AgNO,    1 

Ag 

AgNO. 

Ag 

Differenzen 

in        1 

e 

in 

S 

'■ 

Wasser  .    i 

0,8849 

Pyridin  .    . 

0,3827 

1  +  0,0022  g  =  +0,006  Proc. 

»        *    1 

0,7836 

17                 •        • 

0,7819 

!  + 0,0017  „  =  +0,002     „ 

1 

0,1788 

Anilin     .    . 

0,1780 

+  0,0008  „  =  +  0,005     „ 

,   I 

0,1612 

Benzonitril 

0,1 60:^ 

■  +  0,0009  „  =  +  0,006      „ 

"        '   1 

0,2501 

Chinolin     . 

0,2452 

—  0,005 1„  =  —0,020     , 

Die  Differenzen  kommen  kaum  in  Betracht. 


Mitunter  ist  es,  wegen  der  vielen  physikalischen  und  chemischen 
Neben  Vorgänge,  auf  die  schon  hingewiesen  ist  (S.  798),  recht  schwer, 
die  Richtigkeit  der  Faraday^ sehen  Gesetze    zu  erkennen.     Diffusion 


»)  Zeitachr.  f.  physikal.  Chem.  42,    621    (1903). 
ehem.  4,  349  (1900). 


*)  Joum.  of    phys. 
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der  entladenen  Ionen  in  das  Elektrolyt  und  dadurch  vermittelte  Ab- 
sorption im  Elektrolyt  oder  Wiedervereinigung  zum  Elektrolyt,  Ver- 
dampfung in  die  Atmosphäre,  Occlusion  in  den  Elektroden  oder  che- 
mische Verbindung  mit  den  Elektroden  u.  s.  f.,  lassen  die  Ausbeute  an 
elektrolytischen  Producten  immer  geringer  erscheinen  als  denFaraday^- 
sehen  Gesetzen  entspricht.  Alle  Umstände,  die  jene  Vorgänge  begünstigen, 
setzen  die  Ausbeute  herab.  Dazu  gehören  besonders  Temperatur- 
erhöhung und  Aneinanderrücken  der  Elektroden.  Herr  A.  üelfeu- 
stein  ^)  hat  darüber  sehr  eingehende  Untersuchungen  an  den  reinen 
Elektrolyten 

PbClg,  PbBrj,  PbJa,  ZnClj,  SnClj,  CdClg,  BiCls,  AgCl 

angestellt,  die  sich  auf  die  Metallausbeute  an  der  Kathode  erstreckten. 
So  fand  er,  um  nur  einige  Beispiele  anzuführen,  für  Bleich! orid 

Temperatur  **C.:     540     600     700     800     900     956  (Siedepunkt) 
Ausbeute  an  Blei:    96,3    92,9    87,6    65,9    38,0    0,00  Proc.  des  ßollbetrages. 

Man  sieht,  wie  ausserordentlich  die  Ausbeute  mit  steigender  Tem- 
peratur fäUt.  Beim  Siedepunkte  des  Elektrolyts  ist  sie  Null,  wahr- 
scheinlich weil  alles  Blei  verdunstet.  Aehnlich  verhält  es  sich  nacb 
G.  Auerbach^)  mit  der  Ausbeute  an  Chlor  an  der  Anode.  Nimmt 
man  selbst  die  höchst  erreichte  Ausbeute  —  sie  tritt  für  Bleichlorid 
nach  etwa  50  bis  100  Minuten  nach  Beginn  der  Elektrolyse  ein  — ,  so 
findet  sich 

Temperatur  °C:     540       600       700       800       900 
Ausbeute  an  Chlor:     93,0      84,5      73,6      59,4      16,3  Proc.  des  Sollbetrages. 

Verstärkung  des  Stromes  hob  die  Ausbeute,  ebenso  Auseinander- 
ziehen der  Elektroden.  So  stieg  die  Ausbeute  an  Blei  aus  Bleichlorid 
bei  540°  C.  von  87,7  auf  97,3  Proc,  wenn  die  Stromstärke  von  0,5  zu 
3,0  Amp.  anwuchs,  bei  800<^  C.  gar  von  42,4  auf  72,6  Proc.  Aber  bei 
der  Siedetemperatur  blieb  die  Ausbeute  auch  für  i  =  3,0  Amp.  Null. 
Wuchs  ferner  bei  600°  C.  der  Abstand  der  Elektroden  von  1,5  auf 
60  mm  an,  so  stieg  die  Bleiausbeute  von  77,5  auf  87,5  Proc.  Und 
gleiches  gilt  für  das  Anion  Chlor. 

Hier  war  also  absichtlich  nichts  gethan,  die  Neben  Vorgänge  ein- 
zuschränken. Sobald  jedoch  die  Einrichtungen  so  getroffen  wurden, 
dass  diese  Nebenvorgänge  ganz  oder  fast  ganz  unmöglich  wurden  — 
wegen  der  Methoden  dazu  ist  auf  die  Abhandlungen  zu  verweisen  — , 
zeigten  sich  die  Faraday  sehen  Gesetze  als  durchaus  gültig.  Ich  führe 
zwei  Beispiele  an,  eines  für  die  Kation  (Blei-) ausbeute  nach  Herrn 
A.  Helfenstein,  das  andere  für  die  Anion  (Chlor-)ausbeute  nach  Herrn 
G.  Auerbach.     Die  Temperatur  betrug  520  bis  540^  C. 


')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  Ji3,  254  (1900).  —  *)  Ibid.  28,  1  (1900). 
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Stromstärke 

Bleiausbeute 
Proo. 

Stromstärke 

Nach 
Minuten 

Ohiorausbeute 
Proo. 

0,5 

99,86 

1.0 

25 

98,2 

0,8 

99,90 

*1 

99,3 

1,0 

1            99,94 

57 

99,1 

1.0 

100,01 

i.o 

99,97 

1,0 

99,98 

Gegenwärtig  zählt  man  die  Faraday* sehen  Gesetze  der  Elektro- 
lyse zu  den  bestbegründeten  Naturgesetzen,  gleich  den  Grundgesetzen 
der  Chemie. 

Nach  einer  Richtung  hat  sich  eine  Annahme  von  Faraday  nicht 
bestätigt,  nämlich,  dass  nur  flüssige  Stoffe  Elektrolyte  sind,  also  nur 
geschmolzene  oder  Stoffe  in  Lösung.  Aus  den  Angaben  auf  S.  529  er- 
hellt, dass  reine  Elektrolyte  weit  unterhalb  ihrer  Schmelztemperatur 
bereits  leiten,  also  Ionen  haben  müssen,  die  zu  wandern  vermögen  und 
sich  an  den  Elektroden  entladen. 


Wenn  an  einer  Elektrode  mehrere  Ionen  abgeschieden  werden,  so 
ergänzen  sich  ihre  Mengen  immer  zu  einer  elektrochemischen  Molekel. 
Sind  also  die  an  einer  Elektrode  (Kathode  oder  Anode)  thatsächlich 
abgeschiedenen  Molekeln  zahlen  Ni,  N^,  N^,  ...,  Nu,  so  haben  wir,  wenn 
die  «1,  ^2»  *s>  •••?  ^k  die  Werthigkeiten  der  betreffenden  Ionen  fest- 
stellen, für  Stromeinheit  und  Zeiteinheit 

20)      s,N,+£^N^  +  aiNj,  +  '"  +  6kNu  =  (i  =  1036  x  lO"», 

und  wenn  die  abgeschiedenen  Mengen  (Massen)  mit  3Ii,  M^,  M^y  .  .  ., 
Mk  bezeichnet  werden, 

Wl  W2  ^"3 


-f-  «fc  —  =  M  =  1036  X  10-». 

Wfc 


So  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  Zinksulfat  in  Wasser  an  der 
Kathode  immer  neben  Zink  auch  Wasserstoff.  Eine  Amperesecunde 
sollte  Yon  Zink  allein  0,0003388  g  abscheiden  (siehe  Tabelle  S.  806). 
Haben  wir  in  einem  Falle  nur  0,0003  g  erhalten,  so  wird,  da  Zink  in 
Zinksulfat  zweiwerthig  und  m  gleich  65,4  ist,  die  Menge  des  ersetzen- 
den Wasserstoffs 

M^  =  1,008^1036  X  10-8  ~  M2^L^\  =  0,00000122  g. 
\  6o,4       / 

Anders  ist  es  selbstverständlich,  wenn  durch  den  gleichen  Strom 
Ionen  in  verschiedenen  Zellen  hinter  einander  abgeschieden  werden. 
Alsdann  erscheint  an  jeder  Elektrode  die  äquivalente  Menge,  z.  B.  in 
vier    Zellen    für    96  540  Amperesecunden,    an   den    Kathoden    1,008  g 
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Wasserstoff  (aus  Salzsäure),  107,92  g  Silber,  29,4  g  l^ickel  (aus  Nickel- 
chlorid), 29,75  g  Zinn  (aus  Zinnammoniumoxalat).  An  der  ersten  und 
dritten  Anode  haben  wir  je  35,4  g  Chlor,  an  der  zweiten  und  vierten 
je  8  g  Sauerstoff.  Gleiches  gilt  allgemein,  so  oft  elektrolytische  Ab- 
scheidungen unabhängig  von  einander  vor  sich  gehen,  nicht  Ionen 
sich  substituiren. 

Von  den  filektricitätsmengen ,  welche  die  Ionen  mit  sich  führen, 
ist  bereits  gesprochen  (S.  648).  Auch  auf  ihre  ungeheure  Grösse, 
96540  Coulombs  (26,86  Amperestunden)  für  1  Grammäquivalent  Ion, 
ist  hingewiesen.  In  letzterer  Hinsicht  ist  aber  nicht  ohne  Interesse,  was 
Farad ay  selbst  darüber  sagt  Demnach  erfordert  die  Zersetzung  von 
etwa  65  mg  Wasser  soviel  E^lektricität,  als  in  einem  „sehr  kräftigen 
Blitz*'  enthalten  ist,  und  in  anderer  Yergleichung,  als  800000  Ent- 
ladungen einer  Leydener  Batterie,  die  durch  30  Umdrehungen  einer 
sehr  grossen  und  kräftigen  Scheibenmaschine  geladen  worden  ist.  Er 
f üg^  hinzu,  dass  er  sich  fast  scheue,  ein  so  grosses  Yerhältniss  anzugeben. 
Da  nach  Faradays'  Ansicht,  die  ja  allgemein  angenommen  ist,  die 
Elektricitätsmenge,  welche  den  Eörpertheilchen  eigen  ist,  gleich  ist  der 
Elektricitätsmenge,  welche  zur  Zersetzung  dieser  Eörpertheilchen  er- 
fordert wird,  so  geben  die  letzteren  Zahlen  auch  einen  Begriff  von  den 
Ladungen  der  Ionen.  Wir  nehmen  bekanntlich  als  Ladung  eines 
Grammäquivalent 8  eines  einwerthigen  Ion  an  96540  Coulombs  (S.  648). 

Eennzeichnend  für  die  Elektrolyse  ist,  wie  schon  hervorgehoben, 
dass,  abgesehen  von  Nebenvorgängen,  die  sich  unter  Umständen  auch 
in  das  Innere  des  Elektrolyts  verbreiten  können,  die  eigentlich  elek- 
trolytischen Vorgänge  nur  an  den  Elektroden  (besser  Be- 
rührungsflächen) zur  Erscheinung  kommen,  das  Innere  des 
Elektrolyts  aber  chemisch  unberührt  bleibt  und.nur  Concen- 
trationsänderungen  erfährt.  Gleichwohl  kann  man  auch  jetzt 
noch  von  einem  Wandern  der  Ionen  nach  der  einen  und  nach  der 
anderen  Seite  im  Sinne  der  Theorie  der  Stromleitung  sprechen,  denn 
treten  in  ein  Durchschnittselement  ebenso  viele  Ionen  einer  Art  von  der 
einen  Seite  ein,  als  zugleich  von  Ionen  gleicher  Art  nach  der  anderen 
Seite  austreten,  so  bleibt  alles  scheinbar  ungeändert,  ob  das  Wandern 
geschieht,  um  sich  mit  entgegenkommenden  Ionen  entgegengesetzter 
Art  zu  verbinden  oder  nicht.  Wir  können  also  von  der  Stromleitung 
mittelst  wirklicher  Elektrolyse  in  derselben  Weise  sprechen,  wie  von 
der  mittelst  schon  vorhanden  gewesener  Ionen.  Es  besteht  an  sich  gar 
kein  Unterschied,  im  Innern  des  Elektrolyts  überhaupt  keiner,  an  den 
Elektroden  nur  ein  solcher  in  den  Energien,  da  dort  ja  die  Trennung 
der  Ionen  auch  jetzt  aufrecht  erhalten  bleibt,  nicht  durch  Wieder- 
vereinigung mit  Gegenionen  compensirt  werden  kann,  indem  eben  das 
Elektrolyt  unterbrochen  ist. 
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Das  gilt,  80  lange  das  Elektrolyt  keine  Unstetigkeiten  enthält.  Be- 
steht jedoch  eine  solche  Unstetigkeit,  so  können  an  ihr  noch  hesondere 
Erscheinungen  auftreten.  Der  einfachste  Fall  ist  der,  dalS  das  Elektrolyt 
zwischen  verschiedenen  Lösungsmitteln  verteilt  ist,  die  getrennte 
Schichten  hilden.  Die  Contactflächen  zwischen  ihnen  sind  solche 
Unstetigkeitsflächen.  Die  Herren  Nernst  und  Riesenfeld  i)  haben 
diesen  Fall  einer  theoretischen  Untersuchung  unterzogen,  zu  der  dann 
letzterer  das  experimentelle  Material  geliefert  hat.  Sind  z\^  z\  die 
Eationüberführungszahlen  des  Elektrolyts  in  zwei  an  einander  grenzen- 
den Lösungsmitteln,  so  erhält  das  zweite  Mittel  für  je  96  540  Coulombs 
Elektricität  in  der  Zeiteinheit  z\  —  z\  mehr  Kationen  und  (1  —  ^i) 
—  (1 — z'^  =  — (z\  —  z^  mehr  Anionen  als  es  an  das  erste  Mittel 
abgiebt.  Es  reichert  sich  also  in  gleicher  Weise  an  Kationen  und 
Anionen  an  und  der  Erfolg  ist  so  geartet,  als  wenn  das  Elektrolyt  aus 
dem  ersten  Lösungsmittel  in  das  zweite  hinüberdiffundirte.  Frei  werden 
also  Ionen  allerdings  nicht,  es  handelt  sich  auch  jetzt  nur  um  Concen- 
trationsänderungen,  aber  von  Mittel  zu  Mittel.     Die  Genannten  setzen 

woselbst  i  die  Stromstärke,  ^  den  Querschnitt,  D^,  Dg  die  Diffusions- 
coefficienten,  Ci,  c^  die  Concentrationen  des  Elektrolyts  für  das  erste 
oder  zweite  Lösungsmittel  bedeuten,  und  .t;  =  0  die  Lage  der  Grenz- 
fläche zwischen  den  Lösungsmitteln  feststellen  soll.  In  hinreichender 
Entfernung  von  der  Grenzfläche,  wir  sagen  für  o;  =  oo ,  muss  sein 


23,) 


(^)         =0,     (^)         =0. 


Ferner  haben  wir  an  der  Grenzfläche  selbst  nach  dem  Nerns ti- 
schen Vertheilungsgesetz  (Bd.  3,  1,  S.  122) 

24)  gil^  =  A', 

wenn  K  derVertheilungscoefficieDt  des  Elektrolyts  zwischen  den  beiden 
Lösungsmitteln  bedeutet.     Es  ist  nun  (Bd.  2,  S.  104) 

^^'  et    -^'  8x»'  dt   -^'  dx^' 

alsa  indem 

rc^  8  Ca 

— -  =  —  w^i»  A  ^- 

Cjr  ex 

gesetzt  wird,  auch 


26)  2)^lLfi  =  _„,„  2>2^  = 


27)  ^—  =  1)^ 


dt  '   8x2  '  -^t  ^   ex 


*)  Ann.  d.  Phys.  8,  600  (1902). 


Digitized  by  VjOOQIC 


814 


Siebzehntes  Capitel. 


mit  den  Bedingungen 

282)  (mi)x  =  co  =  0,   (m^)x^.oo  =  0. 

Das  Integral  für  eines  der  m  ist 

{m)x  =  o  f  _•«  , 

28)  '"=i^r"J'"''' 


also 
29J 


iynt 


c—   (C)X  =  0D    = 


-=m'H-''-- 


iynt 


woraus  durch  partielle  Integration  folgt 
29^) 

___    .     (fn)x  =  o 

Di  7t 


oder 
293) 


mf"~-''" 


•(C)a:  =  00    =   — 


(m)x. 


Bi% 


f"' 


-^d, 


\'Dt  e 


ADt 


[2yDt 


Die  Gleichung  gilt  für  jedes  der  beiden  Mittel  und  auch  an  der 
Grenzfläche,  somit 


■  (Cl)x  =  c 


30) 


Die  Herren  N ernst  und  Riesenfeld  setzen  die  Vertheilungs- 
gleichung  unter  24)  in  der  Grenzfläche  auch  für  die  unendlich  fernen 
entsprechenden  Querschnitte  als  gültig  voraus.  Das  ist  nicht  recht 
klar,  denn  da  sie  zugleich  dort  die  Concentrationen  als  von  der  Zeit 
unabhängig  ansehen,  können  diese  eigentlich  beliebig  angenommen  und 
gegen  einander  verändert  werden,  das  Vertheilungsverhältniss  braucht 
für  sie  gar  nicht  zu  bestehen.  Im  Grunde  gilt  dieses  Verhältniss  über- 
haupt nur  für  vollendete  Diffusion  und  durchschnittliche  Concen- 
tration  in  jedem  der  Lösungsmittel.     Die  Annahme 

31)  ^^J^=^ 

zieht  sofort  die  zweite  Annahme  nach  sich,  dass  die  Concentrationen 
überall,  auch  an  der  Grenzschicht,  von  der  Zeit  unabhängig  sind.     Es 
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dürften  also  die  weiteren  Auseinandersetzungen  der  Genannten  nicht 
ohne  Widerspruch  sein.     Aus  24)  und  31)  entnehmen  sie 

QQ\  (Cl  )g  =:  0  {Ci)x  =  OD    j^ 

(Cz/x  =  0 (^2)«  =  00 

worin  schon  die  Unahhängigkeit  von  der  Zeit  enthalten  ist,  und  weiter 
nach  30) 

33)  (»Wi)x=:C 


-=-yg' 


(wj)* 

das  Verhältniss  der  beiden  übergehenden  Elektrolytmengen  wäre  von 
der  Zeit  unabhängig.  Diese  Annahme  machen  sie  übrigens  von  vorn- 
herein, sie  ist  aber,  wie  man  sieht,  nicht,  wie  sie  meinen,  durch  die 
mitgetheilte  Rechnung  bestätigt.     Die  Gleichung  22)  geht  aber  über  in 

34)  i(z\  —  /,)d66^0  =  q{m,)x  =  o  (l  +  ^  V^)'' 


-V& 


Wenn  nun  K  ]/  fT  ^^^^^  ^*»   ^^^^   °*ch  33)  das  (tW2)x  =  o  klein 

sein,  das  Elektrolyt  geht  mit  der  Zeit  ganz  in  das  erste  Lösungsmittel 
über.  Hierauf  haben  die  Genannten  eine  Methode  begründet,  die  Ueber- 
führungszahlen  eines  Elektrolyts  in  einem  Losungsmittel  aus  Unter- 
suchungen an  einem  anderen  Lösungsmittel  zu  bestimmen.  Die  Methode 
ist  in  einer  Arbeit  des  Herrn  Riesen feld 3)  beschrieben  und  auf  Jod- 
kalium im  Wasser  (1)  und  Phenol  (2)  angewendet.     Für  diese  ist  in 

der  That  Ky-=r  gi'oss  (gegen  30)  und  ausserdem  zeigt  sich  K  als  von 
der  Goncentration  so  gut  wie  unabhängig.     Die  Elektroden  werden  als 


0  Uebrigens  bekommt  man  aus  den  Gleichungen  unter  25)  unmittelbar 

35)  c-(c),^„  =[(c).=o-Wx  =  Jp^|«-"d,- 

X 

Die  Vergleichung  mit  der  Formel  unter  28)  ergiebt 

36)  m   =    r-rr jr^ Vlx  =  0 

und  ferner  nach  den  Gleichungen  unter  26) 

•/ — 

37)  «  =  [(c),  =  „-(c)_j|y^e    '»'^'' 

also 


Mx  =  0   =    [((^)x=.0-Mx  =  <c]    2]  Hl 


Diese  Formeln  weiss  ich  mit  den  von  den  Herren  N ernst  und  Kiesen- 
feld gegebenen  nicht  zu  vereinigen.  Qualitativ  aber  führen  sie  wohl  zu  den 
gleichen  Schlüssen  wie  die  der  genannten.  —  *)  Ann.  d.  Phys.  8,  609(1902). 
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in  unendlicher  Entfernung  von  der  Grenzschicht  befindlich  angesehen,  die 
Kathode  stand  im  Lösungsmittel  1,  nämlich  tlTasser.  Dort  beträgt  also 
die  Concentrationsabnahme  in  der  Zeiteinheit  für  je  96  540  Coulomb 
1  —  jer'.  Andererseits  treten  in  dieses  Lösungsmittel  z\  —  z\  Anionen 
ein.  Trennt  man  nach  hinlänglich  langer  Elektrolyse  die  Kathoden- 
lösung von  dem  Best  und  schüttelt  sie  gehörig  durch,  so  findet  sich  als 
Concentrationsabnahme  1  —  z\  —  {z'i  —  z^^  =  1  —  ;ej.  Die  Analyse 
ergiebt  dann  die  Grösse  z'^,  also  die  Ueberführungszahl  im  zweiten 
Mittel,  Phenol.  Die  Zahlen  sind  lehrreich,  weil  sie  zugleich  Belege  für 
die  F ar a da y 'sehen  Gesetze  bieten.  Ausser  Jodkalium  wurden  noch 
einige  andere  Elektrolyte  untersucht.     Für  Jodkalium  fand  sich 


Concen- 

tration 

^2 

^1 

0,21 

0,193 

0,12 

0,186 

0,06 

0,184 

0,03 

0,200 

Dauer 

der  Elek- 

^1 

trolyse 

*2 

Stunden 

2 

0,182 

2,5 

0,196 

3 

0,195 

4 

0,191 

7 

0,210 

Länge 

der 
Phenol- 
schicht 

^a 

Tempe- 
ratur 

ri 

cm 

•c. 

3 

0,193 

13 

0,200 

7 

0,182 

15 

0,194 

11 

0,188 

20 

0,188 

22 

0,170 

24 

0,199 

Die  Zahlen  weichen  von  einander  verhältnissmässig  wenig  ab.  Nur 
von  der  Temperatur  scheint  eine  gewisse  Abhängigkeit  zu  bestehen,  in- 
dem die  Zahlen  mit  steigender  Temperatur  durchschnittlich  fallen. 
Allein  das  stand  zu  erwarten  (S.  629  fF.).  Folgende  Zusammenstellung 
der  Ueberführungszahlen  in  Phenol  bezieht  sich  auch  auf  einige  andere 
Elektrolyte: 

Elektrolyt   '  Temperatur!  ^, 


KJ. 
KBr 
KCl 
LiCl 


17 
14 
15,5 
15 


0,191 
0,196 
0,191 
0,229 


Herr  Riesenfeld  macht  auf  die  Uebereinstimmung  der  drei  ersten 
Zahlen  aufmerksam,  die  in  gleicher  Weise  auch  für  Wasser  als  Lösungs- 
mittel sich  findet.  Insgesammt  aber  wird  der  Schluss  gezogen,  dass 
die  dargelegte  Theorie  von  dem  Einfluss  der  Grenzschichten  zwischen 
verschiedenen  Lösungsmitteln  zutreffend  sei.  Das  mag  man  qualitativ 
zugestehen.     Eine  quantitative  Prüfung  hat  nicht  stattgefunden. 

Wenn  nicht  die  Lösungsmittel  verschieden  sind,  sondern  die  Elek- 
trolyte,  oder   wenn   Lösungsmittel   und  Elektrolyte   von   einander   ab- 
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weichen,  so  können  gleichwohl  die  mitgetheilten  Anschaanngen  für  jedes 
der  Elektrolyte  bestehen  bleiben,  sofern  nicht  Einwirkung  dieser  Elek* 
trolyte  auf  einander  stattfindet  oder  an  den  Grenzschichten  besondere 
elektromotorische  Kräfte  auftreten.  Hierauf  kommen  wir  noch  zu 
sprechen. 

Indessen  bestehen  eine  Reihe  von  Untersuchungen,  welche  auch 
eine  StofFausscheidung  an  der  Grenze  zweier  Elektrolyte  feststellen,  und 
zwar  sowohl  wenn  die  Elektrolyte  sich  nur  durch  ihre  Concentration 
in  der  Lösung  unterscheiden  als  auch,  wenn  sie  aus  verschiedenen 
Stoffen  bestehen.  Ich  führe  die  Ermittelungen  des  Herrn  Zahn  ^)  an, 
die  auf  Veranlassung  des  Herrn  F.  Eohlrausch  ausgeführt  sind,  und 
sich  auf  eine  grosse  Zahl  von  Elektrolyten  erstrecken.  In  den  meisten 
Fällen  konnte  eine  solche  Ausscheidung  mit  Sicherheit  behauptet  werden, 
wenngleich  die  Natur  der  ausgeschiedenen  Stoffe  nicht  festgestellt  wurde. 
So  wenn  über  concentrirten  Lösungen  von  Ca(N03)2,  Ba(N03)2,  Zn(N03)2, 
Cu(N03)a,  Sr(N03)2,  MgSO^,  MnSO^,  FeSO^,  ZnSO^,  CuSO^,  AlKCSOJji, 
MgCla,  SrCl2,  verdünnte  (0,001  bis  0,0001  der  concentrirten)  Lösungen 
des  gleichen  Salzes  geschichtet  wurden,  und  der  Strom  von  der  concen- 
trirten Lösung  zur  verdünnten  ging,  fand  sich  Ausscheidung  über  der 
Grenze  zwischen  den  beiden  Lösungen.  Als  Beispiel  nehmen  wir  CuSO^ 
als  Elektrolyt.  Die  Concentration  der  verdünnten  Lösung  betrug  0,001 
derjenigen  der  concentrirten,  120  Minuten  nach  Stromschluss  zeigte 
sich  flockige  Ausscheidung  1  mm  über  der  Grenze,  ausserdem  eine  zweite 
solche  Ausscheidung  5  mm  über  der  Grenze,  die  in  sich  zusammenhing 
und  2  mm  hoch  war.  Dabei  ging  der  Strom  (bei  40  Volt)  von  3,3  Milli- 
ampere herab  auf  0,1  Milliampere.  Ausscheidungen  wurden  femer 
beobachtet  an  der  Grenze  von  verschiedenen  Elektrolyten.  So  wenn 
Cu(N03)2  über  Ca (N 0^)2  geschichtet  war,  ebenso  für  Uebereinander- 
schichtung  von  Ba(N05)2  über  Cu(N08)2,  von  Zn(N08)2  über  Ba(N03)a, 
von  Ca(N08)2  über  MnS04  oder  über  FeSO^,  von  Ba(N03)2  über  MgClj. 
Ausser  der  Ausscheidung  wurde  noch  festgestellt,  dass  bei  Durchgang 
des  Stromes  von  der  concentrirten  Lösung  zur  weniger  concentrirten 
über  der  Grenze  alkalische  Reaction  eintrat,  und  wurde  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  bei  umgekehrter  Strom  richtung  saure  Reaction  sich  einfand. 
Diese  Wirkung  zeigte  sich  selbst  bei  Elektrolyten,  die  keine  Aus- 
scheidung gaben,  wie  an  der  Grenze  verschieden  concentrirter  Lösungen 
von  Silbernitrat  AgN03. 

Als  Grund  für  diese  Erscheinungen  an  der  Grenze  zweier  Elektro- 
lyte wurden  mit  F.  Kohlrausch  Neben  Vorgänge  geltend  gemacht,  bei 
denen  das  Lösungswasser  mitwirkt,  indem  die  Ueberzahl  der  in  eines 
der  Elektrolyte  eintretenden  Ionen  dort  mit  dem  Wasser  Verbindungen 
eingeht,  wie  solche  an  den  Elektroden  bekannt  sind.      Indessen  besteht 


*)  Wiedem.  Ann.  48,  606  (1893) 
Weinitein,  Thermodynamik.    IIL  52 
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die  Schwierigkeit,  dass  die  Ionen  an  der  Grenze  der  Elektrolyte  noch 
nicht  entladen  sind,  geladene  Ionen  aber  sich  indifferent  yerhalten 
sollen.  Wie  dem  zu  begegnen  ist,  weiss  ich  nicht.  Dass  die  etwaige 
Verschiedenheit  der  Wanderzablen  der  Ionen  in  den  yerschiedenen  Elek- 
trolyten nicht  zur  Erklärung  herangezogen  werden  kann,  belegt  Herr 
Zahn  durch  die  Bemerkung,  dass  Chlorkalium  keine  oder  nur  äusserst 
geringe  Abhängigkeit  dieser  Zahl  von  der  Concentration  aufweist  und 
dass  nach  Art  der  Abhängigkeit  dieser  Zahl  Yon  der  Concentration 
bei  den  Nitraten  Ton  Silber,  Natrium  und  Kalium  eine  saure  Reaction 
über  der  Ghrenze  erwartet  werden  sollte,  wenn  der  Strom  sie  von  der 
concentrirten  Lösung  zur  wenig  concentrirten  durchsetzt,  während  bei 
Chlorkalium  und  diesen  Nitraten  wie  in  allen  anderen  Fällen  die  alka- 
lische Reaction  sich  geltend  machte^). 

b)  Die  Ionen  und  ihre  Ladungen,  Oxydation  und  Reduction. 

Der  Werth  der  elektrochemischen  Aequivalente  hängt  ab  von  dem 
Moleculargewicht  und  der  elektrochemischen  Werthigkeit.  Beide  sind 
zu  nehmen  in  demjenigen  Zustande  des  betreffenden  Ion,  in  dem  dieses 
bei  der  Stromleitung  sich  befindet;  sie  hängen  also  ab  von  der  augen- 
blicklichen chemischen  und  physikalischen  Beschaffenheit  des  Ion. 

In  Bezug  auf  das  Moleculargewicht  ist  man  erheblicheren  Schwierig- 
keiten noch  nicht  begegnet;  es  scheint,  dass  den  elektrisch  geladenen 
Ionen  kein  anderes  Moleculargewicht  zukommt  als  den  elektrisch  neu- 
tralen und  dass  auch  die  Umgebung  des  Ion  auf  sein  Molecular- 
gewicht keinen  Einfluss  ausübt.  Nur  muss  man  selbstverständlich  das 
Ion  seiner  Art  nach  überhaupt  erst  kennen,  z.  B.  ob  es  als  Kation  des 
Wassers  11'  oder  H2,  als  Anion  HO'  oder  0^'  ist.  Jedenfalls  hat  sich 
das  Moleculargewicht  eines  bestimmten  Ion  immer  als  eindeutig  er- 
wiesen, so  dass  jedes  Ion,  aus  welchem  Elektrolyt  es  auch  hervorgegangen 
ist  und  unter  welchen  Umständen,  immer  das  gleiche  Moleculargewicht 
aufweist. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  elektrischen  Werthigkeit.  Diese 
zeigt  sich,  wie  schon  dargethan  (S.  499  ff.),  zuweilen  auch  abhängig  von 
der  Verbindung,  aus  der  das  Ion  hervorgegangen  ist,  so  dass  manche 
Ionen  mehrere  elektrische  Werthigkeiten  aufweisen,  so  Eisen,  Kupfer, 
Quecksilber,  Mangan  und  andere.  Kupfer  z.  B.  aus  Cuprochlorid,  Cu  Gl, 
ist  einwerthig,  aus  Coprichlorid,  CuCls,  zweiwerthig.  Ebenso  verhält 
sich  Quecksilber  aus  Mercurochlorid  und  Mercuricblorid.  Eisen  aus 
Ferrisulfat,  Feg  (804)3,  zeigt  sich  dreiwerthig,  aus  Ferrosulfat,  FeS04, 
zweiwerthig  u.  s.  f.  Man  spricht  darum  von  i-Ionen  und  o -Ionen 
des  gleichen  Stoffes,  erstere  sind  positiv  die  höherwerthigen. 


*)  üeber  die  Erscheinungen  an  Membranen,  welche  verschiedene  Elek- 
trolyts trennen,  ist  zu  vergleichen  Springmann  in  Wiedem.  Ann.  61,  140 
(1894),  woselbst  auch  Literatur.     Einzelnes  kommt  später  zur  Sprache. 
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Die  Frage  der  Werthigkeit  hängt  mit  derjenigen  nach  der  Ent- 
stehung der  Ionen  überhaupt  zusammen.  Herr  Ostwald  i)  hat  eine 
bequeme  Schematisirung  angegeben,  die  hier  ihre  Stelle  finden  mag. 

a)  Es  spaltet  sich  ein  elektrisch  neutraler  Körper  in  äquivalente 
Mengen  positiver  und  negativer  Ionen. 

Davon  haben  wir  immer  gesprochen;  es  ist  der  Fall  der  Ionisation 
durch  Dissociation,  sei  es  aus  sich  selbst  heraus,  wie  bei  den  reinen 
Elektrolyten,  sei  es  durch  Einwirkung  eines  Lösungsmittels  oder  durch 
Stoss,  Spannung  u.  s.  f.  Entscheidend  kann  dabei  sein  der  lonisirungs- 
vorgang  des  Kation  oder  des  Anion  oder  des  Kation  und  Anion 
zugleich. 

Unter  Umständen  kann  dabei  ein  Ion  die  ganze  Molekel  sein, 
indem  das  äquivalente  Ion  als  Elektron  zurückbleibt.  So  wenn  Metalle 
als  Anoden  dienen,  können  die  Metallmolekeln  als  solche  mit  positiver 
Ladung  in  die  Lösung  gehen,  weil  die  positiven  Ladungen  sehr  fest  an 
den  Molekeln  haften  und  die  Lösungskraft  nicht  ausreicht,  die  Molekeln 
allein  in  die  Lösung  zu  ziehen,  während  die  negativen  Ladungen  leichter 
von  den  Molekeln  freikommen  (S.  466).  Lässt  sich  auch  die  positive 
Ladung  den  Molekeln  entziehen,  so  sind  die  Elektronen  selbst  Ionen, 
aber  dieser  Fall  der  absoluten  Freiheit  der  Elektricitäten  kommt  bei 
der  Betrachtung  der  Elektrolyse  nicht  in  Frage.  Hier  bedeuten  Ionen 
immer  Massenmolekel  oder  Theile  von  Massenmolekeln,  die  mit  Elek- 
tronen versehen  sind,  nicht  Elektronen  selbst. 

b)  Es  entzieht  ein  neutraler  Körper  anderen  Ionen  die  Ladung,  die 
dadurch  neutralisirt  werden. 

Als  Beispiele  werden  angeführt;  die  Ersetzung  von  Kupfer  in  wässe- 
riger Kupfersulfatlösung  durch  Zink  bei  Berührung  mit  Zink,  von  Jod 
durch  Chlor  in  Jodkaliumlösung  bei  Berührung  mit  Chlor,  des  Goldes 
in  Goldchloridlösung  durch  Wasserstoff  bei  Berührung  mit  gasförmigem 
Wasserstoff,  des  Wasserstoffs  in  Wasser  durch  Kalium,  Natrium  u.  s.  f., 
überhaupt  des  Wasserstoffs  bei  Auflösung  von  Metallen  in  Säuren  durch 
Berührung  der  Metalle  mit  diesen  Säuren.  In  allen  diesen  Fällen  tritt 
die  ersetzende  Molekel  (Zink,  Chlor,  Wasserstoff,  Metall)  als  neues  Ion 
auf,  während  die  verdrängte  (Kupfer,  Kalium,  Gold,  Wasserstoff)  elek- 
tricitätsfrei  ausfällt  oder  abgeschieden  wird,  also  als  rein  chemischer 
Körper  auftritt 

c)  Zwei  neutrale  Körper  gehen  in  ein  lonenpaar  über. 

Chlor  in  Chlorwasser  ist  neutral,  Gold  als  solches  gleichfalls,  da 
keines  von  ihnen  wie  überhaupt  kein  einfacher  Körper  (s.  jedoch  S.  501), 
ein  lonenpaar  zu  liefern  im  Stande  ist.  Löst  man  jedoch  Gold  in  Chlor- 
wasser auf,  so  hat  man  nunmehr  zwei  Stoffe  in  Lösung,  von  denen  einer 
(Gold)  positive  Ionen  geben  kann,  der  andere  (Chlor)  äquivalent  negative. 


*)  AUgem.  Chem.  2,  1,  786  (1893). 
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Der  Fall  hängt  offenbar  mit  dem  unter  a)  zasammen,  denn  es  bildet 
sich  AuClj,  welches  dann  ionisirt  wird  in  Au'**  und  3  Cl'. 

d)  Die  vorstehend  unter  a)  bis  c)  angegebenen  Vorg&nge  betreffen 
neutrale  Körper. 

Dieser  neue  Fall  bezieht  sich  auf  bereits  geladene  Ionen,  die  jedoch 
yerschiedene  Werthigkeit  annehmen  können  und  in  Umsetzung  mit 
anderen  Körpern  auch  annehmen. 

Aus  Gründen  des  chemischen  Verhaltens  der  Stoffe  stellt  man  den 
Uebergang  eines  Ion  zu  höherer  positiver  und  niederer  negativer 
Werthigkeit  parallel  der  Oxydation,  den  zu  niederer  positiver  und 
höherer  negativer  Werthigkeit  parallel  der  Reduction.  Die  elektrische 
Neutralisirung  an  der  Kathode  ist  hiernach  ein  Reductions Vorgang,  die 
an  der  Anode  ein  Oxydationsvorgang,  indem  entweder  Elektricitäten 
abgegeben    oder    entgegengesetzte    Elektricitftten    empfangen  werden. 

Allgemein  kann  jeder  Ladungs-,  Yalenzwechsel  unmittelbar  durch 
Aufnahme  bezw.  Abgabe  von  Elektricitat  geschehen  oder  durch  Austausch 
von  Elektricitat  mit  anderen  Ionen.  Symbolisiren  wir  eine  einwerthige 
Ladung  positiver  Elektricitat  durch  @,  eine  solche  negativer  durch  @, 
so  wäre  die  Reduktion  eines  Ion  X  z.  B.: 

Xt  +  16  =  X.„   oder  X|  +  Y^  =  Xe  +  T, 

oder  X%  -\-  Y  =  X^  -{-  Yq 
und  Oxydation 

X®  +  1  ©  =  Xj;,  oder  X:  -f  Y^  =  ^|  +  ^'»  oder  Xe  +  1  ®  =  X, 

oderX3  +  Y|  =  X+lV 

Oxydation  also  tritt  wesentlich  an  der  Anode,  Hedaction  an  der 
Kathode  auf.  Erstere  ist,  wie  man  sagt,  ein  anodischer  Vorgang, 
letztere  ein  kathodischer  Vorgang. 

In  vielen  Fallen  sind  Reduction  und  Oxydation  durch  unmittel- 
bare Zuführung  und  Entziehung  von  Elektricitat  nur  scheinbar  und 
wirken  thatsächlich  materielle  Reductions-  und  Oxydationsmittel  dabei. 
Nehmen  wir  eine  wässerige  Ferrosalzlösung  mit  Platin  als  Kathode. 
Neben  dem  zweiwerthigen  Fe  tritt  auch  H  am  Platin  auf.  Dabei  wird 
das  Fe  dreiwerthig  und  das  H  entladen;  jenes  also  oxydirt,  dieses 
redacirt,  so  dass  wir  haben  ^) 

2Fe"  +  2H*->   2  Fe"*  +  Ha- 

Nehmen  wir  sodann  eine  Ferri  Salzlösung,  also  mit  dreiwerthigem 
Eisen,  und  benutzen  eine  mit  Wasserstoff  beladene  Platinkathode, 
so  wird 

Ha  +  2  Fe*"*  ->   2  Fe**  +  2  H*. 


*)  Hier  und  im  Folgenden  sind  einige  Beispiele  aus  F.Förster,  Elek- 
trochemie 1905,  entnommen. 
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Hier  tritt  also  Reduction  des  Eisens,  Oxydation  des  Wasserstoffs 
ein.     Für  eine  Ferro-Ferrisalzlösung  gilt  allgemeiner 

2Fe"  +  2H*  :^   2  Fe'"  +  Hj. 
Andererseits  hätte  man  ohne  Berücksichtigung  des  Wasserstoffs  auch 

Fe"  +  1  ®  =  Fe"',  Fe*"  +  10  =  Fe", 
für  das  Eisen  wäre  also  elektrisch  der  Erfolg  der  gleiche  gewesen  wie 
wenn  unmittelhare  Ladung  oder  Entladung  durch  die  Kathode  erfolgte, 
indem  dieser  positive  bezw.  negative  Elektricität  zugeführt  würde, 
die  sich  auf  die  Eisenionen  beziehen.  Aehnlich  kann  man  an  der  Anode, 
woselbst  entladener  Sauerstoff  vorhanden  ist,  für  eine  wässerige  Ferro- 
Ferrisalzlösung  schreiben 

2Fe"  +  0  +  HaO  :^  2  Fe"' +  2  HO' 
oder  auch 

2  Fe"  -f  1  ©   -^   2  Fe*". 
So  geht  in  der  That  das  Manganation  MnO«,  der  mangansauren  Salze, 
durch  Oxydation  in  das  Permangan ation  Mn04,  der  übermangansauren 
Salze,  über,  indem  ist 

2Mn04+0  +  H20   — >   2MnOi4-2HO', 
dieses  Ion  wird  also  positiver,  als  wenn  der  Vorgang  sich  durch 

2Mn044-2®   — >   2MnOi 
darstellte. 

Oxydation  und  Keduction  sind  vielfach  umkehrbar,  jedoch  nicht 
immer,  so  dass  die  Fälle  besonders  untersucht  werden  müssen.  Ein 
Beispiel  für  Nichtümkehrbarkeit  bildet  die  Keduction  des  Nitrobenzols. 
Nicht  umkehrbar  sind  auch  solche  Oxydationen  und  Keductionen,  welche 
durch  Einzutreten  von  neuen  Ladungen  erfolgen,  wenigstens  wenn  die 
die  Ladungen  liefernden  Stoffe,  z.  B.  die  Elektroden,  nicht  mit  in  Kück- 
siebt  gezogen  werden.  Man  kann  z.  B.  nicht  schreiben 
2MnO;  -^    2MnO;'  +  2  0. 

Was  für  die  Ionen  gilt,  besteht  gleicher  Weise  für  die  Elektroden, 
auch  ihre  Molekeln  können  als  Ionen  Werthigkeitsänderungen  auf  den 
beiden  angegebenen  Wegen  erfahren. 

Stoffe,  welche  auf  andere  Stoffe  reducirend  bezw.  oxydirend  wirken, 
geben  an  diese  anderen  Stoffe,  welche  Neigung  dazu  haben,  Wasserstoff 
bezw.  Sauerstoff  ab  oder  entziehen  ihnen  Sauerstoff  bezw.  W^asserstoff, 
oder  thun  beides,  so  dass  im  letzteren  Falle  bei  der  Reduction  zugleich 
auch  eine  Verarmung  an  Sauerstoff,  bei  der  Oxydation  zugleich  eine, 
solche  an  Wasserstoff  eintritt.  So  haben  wir  als  typische  Beispiele 
für  die  drei  Fälle  der  Reduction 

C5H5N  +  6H   ->   C3H10NH, 
NaNOg  +  2 H  ->  NaNOa  +  H2O, 
C6H5NOa  +  4H   -^   CeHjNHOH  +  HgO; 
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für  die  der  Oxydation 

SO3  +  O  -^  SO4, 
HCOjH-hO  -^  COj  +  HaO, 
HSO3  +0  -^  SO4  +  H. 

Durch  Oxydation  können  Kationen  in  Anionen  übergehen;  es  müssen 
dann  selbstverst&ndlich  dabei  andere  Kationen  entstehen,  die  zusammen 
mit  den  neuen  Anionen  so  viele  positive  Valenzen  geben  als  die  ur- 
sprünglichen Kationen  darstellten.     Ein  solcher  Vorgang  wäre 

2Cr- -|-30  +  5HaO  -^    2CrOi+10H'. 

Nicht  immer  braueben  Oxydationen  und  Reductionen  auch  die 
Werthigkeit  zu  ändern,  so  giebt  die  Oxydation  von  SOs  das  gleichfalls 
zweiwerthige  SO4 

SOJ'  +  O   ->  SOi'. 

Ebenso  die  von  BrO'  das  gleichwerthige  BrO^.  Manchmal  entsteht 
dabei  auch  aus  einer  Aneinanderlagerung  von  Molekeln  eine  unmittel- 
bare Bindung  zu  einer  komplexen  Molekel,  so  im  Falle 

2 S2OJ'  +  0  +  HaO  ->  S4  0i'  +  2H0', 

der  einer  Polymerisation  der  Ionen  ähnlich  sieht,  Jedoch  einer  solchen 
doch  nicht  gleicht,  denn  eine  Polymerisation  ergäbe: 

2SaOi'  ->   (S2OJV 

Aber  aUgemein  gilt  die  Regel:  Welche  Umlagerungen  auch 
die  elektrischen  Valenzen  erfahren  mögen,  ihre  Summe  bleibt 
unverändert,  wenn  nicht  neue  Valenzen  hinzutreten.  Letz- 
teres könnte  durch  die  Elektroden  geschehen.  Berücksichtigt  man  auch 
diese,  so  kann  der  Vorbehalt  fortfallen.  Alsdann  lautet  die  Regel,  dass 
bei  allen  Oxydationen  und  Reductionen  die  Summe  der  Va- 
lenzen erhalten  bleibt.  So  fielen  in  diese  Regel  auch  Vorgänge 
nach  Art  von 

HS0i+6H*+ie  -^  HS'  +  3HaO, 

2H0'  +  2H'  +  2©  ->   2H'  +  0  +  Hj,0. 

Reduction  und  Oxydation  können  stufenweise  vor  sich  gelien.  So 
wird  Salpetersäure,  HNO3,  stufenweise  reducirt  zu  HNOj,  (HN0)2, 
H2NOH,  H3N,  also  bis  zu  Ammoniak.  Sodann  Nitrobenzol,  CgH^NOs, 
zu  CgH^NO,  CeHgNHHO,  OeHsNHs,  also  bis  zu  Anilin.  Liessen  sich 
'diese  Vorgänge  umkehren,  was  nicht  der  Fall  ist,  so  böten  sie  ein  Bei* 
spiel  für  stufenweise  Oxydation  des  Ammoniaks  bis  zur  Salpetersäure, 
des  Anilins  bis  zum  Nitrobenzol.  Eine  Verbindung  stufen  weiser 
Oxydation  mit  Reduction  bietet  der  Uebergang  von  Aethylalkohol 
bis  Kohlensäure  im  Process  der  Jodoform -(GHJ3)gewinnung,  das 
Schema  ist 
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CjjHßO  +  SJj  +  HOJ ->    Cs,HJ, +HaO  +  0-f  4HJ, 

CjHJs  +  HjO  +  0  -^  CHJ3  +  HCOOH, 

HCOOH  +  HOJ  -^  COa  +  HaO  +  HJ. 

Im  Uebrigen  hängen  diese  Vorgänge  votk  sehr  vielen  Neben- 
umständen ab,  insbesondere  von  der  chemischen  nnd  physikalischen 
Beschaffenheit  der  Elektroden,  von  der  Stromdichte,  der  Tempera- 
tur u.  8.  f. 

Eine  der  wichtigsten  Wirkungen  der  Elektroden  dabei  ist  die  ka  taly- 
tische,  also  ohne  dass  sie  selbst  an  Masse  oder  Beschaffenheit  yerlieren. 
„So  wird  an  Zink-  oder  Bleikathoden  Nitrobenzol  in  saurer  Lösung 
weit  reichlicher  zu  Anilin  reducirt  als  an  Platinkathoden,  an  welchen 
der  Strom  nur  bis  zu  Phenylhydroxylamin  reducirt.**  Femer  geschieht 
die  oben  erwähnte  Reduction  von  Salpetersäure  zu  Ammoniak  besonders 
leicht  an  Eupferkathoden.  „Chlorsäure  Salze  unterliegen  im  Allgemeinen 
nicht  der  elektrolytischen  Reduction,  fallen  ihr  aber  an  Eisenkathoden 
sehr  stark  anheim,  während  angesäuerte  Chloratlösungen  an  Zink 
leichter  als  an  Cadmium  und  an  diesem  leichter  als  an  Platin  redu- 
cirbar  sind.** 

Als  Beispiel  für  die  Abhängigkeit  der  katalytischen  Wirkung  von 
der  Art  des  Katalysators  und  zugleich  tou  der  Temperatur  gebe  ich 
eine  Tabelle  über  die  Reduction  der  Schwefelsäure  durch  Wasserstoff  bezw. 
die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  Schwefelsäure  nach  der  Formel 

HaS04  +  Ha  ->  SOa  +  2  HaO. 

Die  Zahlen  stellen  Milligramm  SO3,  die  durch  Reduction  in  einer 
Stunde  entstehen,  dar.     Sie  rühren  von  Herrn  J.  Milbauer^)  her. 

(Siehe  TabeUe  S.824.) 

Kaum  brauche  ich  auf  die  so  ausserordentliche  Verschiedenheit  der 
Beträge  nach  Art  des  Katalysators  und«die  so  bedeutende  Abhängigkeit 
Ton  der  Temperatur  aufmerksam  zu  machen.  Uebrigens  wurden  die 
Katalysatoren  theils  als  Metalle,  theils  als  Sulfate  oder  Chloride  an- 
gewendet. 

Die  elektrolytische  Reducirbarkeit  an  den  Elektroden  geht 
Tielfach  mit  der  rein  chemischen  an  den  gleichen  Metallen  parallel. 
Gleiche  Verhältnisse  herrschen  an  der  Anode  hinsichtlich  der  Oxydation. 
PaUadium  und  platinirtes  Platin  beschleunigen  die  Oxydation  der  Oxal- 
säure zu  Kohlensäure  (CaHa04  +  0  — >-  2  COa  +  HgO)  gegenüber 
glattem  Platin  oder  Iridium,  ebenso  beschleunigt  Bleisuperoxyd  die 
Oxydation  Ton  Jodsäure  zu  Ueberjodsäure  gegenüber  glattem  Platin. 
Folgende  Zusammenstellung  (S.  825)  einiger  Daten  ist  dem  S.  820  an- 
geführten Werke  von  F.  Förster  (S.  451)  entnommen. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  57,  649  (1907). 
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Anode 

ln-HCO,Na 
in  2 n-K HO-Lösung, 

Stromdichte 
=  0,033  Amp./qcm 

2n-K,C,04 
in  1  n-K  HO-Lösung, 

Btromdichte 
=  0,033  AmpVqcm 

1  n  —  KNO, 

in  In  — K HO-Lösung, 

Btromdichte 

=  0,02Amp./qcm 

Oxydation 
Proc. 

Elemmsp. 
in  Volt 

Oxydation 
Proc. 

Klemmsp. 
in  Volt 

Oxydation 
Proc. 

Klemmsp. 
in  Volt 

Platin,  glatt 
Iridium    .    . 
Palladium    . 
Nickel  .    .    . 
Kisen    .    .    . 

95 
86 
97 
45 
18 

2,8  —2,9 
2,6  —2,8 
1,95—2,1 
1,97—2,07 
1,99—2,05 

1      87—98 
88 
0 

0 

3,10—3,15 
2,62—2,64 
2,3  —2,5 

2,2 

10,8 

97 

96 

4 
4 

2,53—2,61 
2,60—2,69 
2,30—2,34 
2,22—2,24 
2,32—2,39 

Auf  die  Bedeutung  der  Zahlen  in  der  dritten,  fünften  und  siebenten 
Spalte  komme  ich  später  zu  sprechen.  Aus  den  Zahlen  in  den  anderen 
Spalten  aber  erhellt,  wie  verschieden  die  verschiedenen  Materialien  der 
Anode  auf  die  Oxydation  wirken  und  wie  sehr  zugleich  alles  von  dem 
zu  oxydirenden  Stoffe  abhängt.  Auch  die  Art  der  Oxydation  bestimmt 
sich  durch  die  Beschaffenheit  der  Anode.  So  kann  das  Anion  SO3  zum 
Sulfation,  SO4,  oder  zum  Dithionation,  S2O6,  oxydirt  werden  nach  den 
Eeactionsformeln 

•     SOi'  +  0  ->    so;'     oder     2 SOä  +  0  +  H,0  -^  S^O'i  +  2  HO'. 

In  welchem  Yerhältniss  diese  beiden  neuen  Ionen  auftreten,  hängt 
aber  ab  von  der  Behandlung  der  betreffenden  Anode  (platinirtes  Platin). 

Vieles  ändert  sich  auch  im  Verlaufe  der  Elektrolyse,  sowohl  durch 
Neben  Vorgänge  als  auch  durch  Einwirkung  auf  die  Elektroden. 

Ein  anderes  Beispiel  bietet  die  Beduction  der  Salpetersäure  zu 
Hydroxylamin  und  Ammoniak.  So  war  nach  Herrn  Tafel  bei  Beduc- 
tion der  Salpetersäure  in  50  proc.  Schwefelsäure  unter  Anwendung  einer 
Stromdichte  von  0,24  Amp.  auf  1  qcm : 


Kathode 

Hydroxylamin 
Proc. 

Ammoniak 
Proc. 

Blei,  hlank 

„     amalgamirt  .... 

Kupfer,  blank 

„         schwammig    .    . 
Zink,  blank 

26,8 
69,7 
11,5 
1,5 
45,8 

57,8 
19,9 
76,8 
93,8 
38,3 

Auch  hier  also  starke  Abhängigkeit  für  jedes  der  beiden  Beductions- 
producte  von  der  Art  und  der  Beschaffenheit  der  betreffenden  Elektrode, 
Kathode. 

Auf  Beduction  wirkt  Temperatur  Steigerung  wesentlich  erhöhend. 
Auf  die  Oxydation  je  nach  den  Umständen  gleichfalls  erhöhend  oder 


Digitized  by  VjOOQIC 


826  Siebzehntes  Capitel. 

erniedrigend.  Ersteres  tritt  z.  B.  ein  bei  der  Oxydation  der  Ameisen- 
säure in  schwefelsaurer  Lösung,  die  mit  wachsender  Temperatur  wächst, 
letzteres  bei  derjenigen  des  Pyridins,  sodann  Ton  Carbonaten  und  Sul- 
faten an  Platinanoden. 

Die  OxydationsYorgänge,  also  die  Vorgänge,  bei  denen  von 
den  die  Oxydation  bewirkenden  Agentien  leicht  positive  Ladungen 
abgegeben  oder  negative  aufgenommen  werden,  theilt  Herr  Ost  wald  ^) 
in  folgende  Gruppen  ein. 

1.  Indifferente  Stoffe  gehen  in  Anionen  über.  So  wenn  Metalle 
mit  Chlor  sich  zu  Chloriden  umsetzen,  die  dann  dissociirt  werden  nach 
dem  Schema 

Zn  +  Clj  =  ZnClj   ->  Zn"  +  2  Cl', 

oder  wenn  Halogene  sich  verdrängen,  nach  dem  Schema 

2  K  J  +  Clj,  =  2  KCl  +  Ja   ->   2  (K*  +  Q')  +  Jj- 
In  beiden  Fällen  ist  das  Chlor  zum  Anion  geworden,  hat  also  negative 
Ladung  aufgenommen,  im  ersten  Falle  unbekannter  Herkunft,  im  zweiten 
könnte  man  sagen,  vom  Jod,   dem  gegenüber  es  als  Oxydationsmittel 
auftritt. 

2.  Positive  Körper  gehen  in  indifferente  Stoffe  über,  also  Kationen, 
geben  ihre  Ladung  an  andere  Stoffe  ab.  Metalle,  die  aus  ihren  Salzen 
durch  andere  „leichter  oxydirbare"  verdrängt  werden,  gehören  hierher, 
Beispiele  hierfür  sind  schon  bei  mehreren  Gelegenheiten  angeführt 
worden  (S.  574).  Die  positive  Ladung  geht  in  diesen  Fällen  auf  das 
verdrängende  Metall  über.  Herr  Ostwald  rechnet  hierzu  auch  Fälle, 
in  denen  durch  die  Wirkung  der  positiven  Ladung  eine  negative  zum 
Verschwinden  gebracht  wird  und  meint,  dass  für  diesen  Vorgang  Bei- 
spiele allerdings  nicht  vorhanden  seien.  Construiren  könne  man  sich 
den  Fall 

2Au"  +  6J'  ->   2AU  +  3J2, 

wenn  Goldtrijodid  in  Gold  und  Jodgas  zerfiele.  Vorgänge  an  den  Elek- 
troden sind  also  ausgeschlossen. 

3.  Negative  Körper  vermehren  ihre  negative  Ladung,  entweder 
unter  gleichzeitiger  Schaffung  entsprechender  positiver  Ionen  bezw.  po- 
sitiver Ladung  auf  Ionen,  oder  unter  Vernichtung  bezw.  entsprechender 
Verminderung  von  negativen  Ladungen  auf  Ionen.  Ferricyankalium 
und  Kaliumpermanganat  werden  als  Beispiele  angeführt.  Bei  ersterem 
geht  das  dreiwerthige  Ion  FeCNJ"  in  das  vierwerthige  FeCNi'"  über, 
bei  letzterem  das  einwerthige  MnO«  in  das  zweiwerthige  MnO«  der 
Manganate. 

4.  Positive  Körper  vermindern  ihre  Ladung.  Beispiele  sind  Ferri- 
salze,  welche  unter  Uebergang  der  positiv  dreiwerthigen  Ferriionen  in 


')  Allgem.  Chem.  2,  1,  891  (1903). 
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(positiv)  zweiwerthige  Ferroionen  oxydirend  wirken,  ebenso  Gupri-, 
Mercuri-  und  andere  Salze  Ton  Metallen,  welche  in  verschiedener 
Werihigkeit  auftreten  können. 

5.  Alle  obigen  Fälle  in  Zusammensetzung  oder  unter  Beteiligung 
indifferenter  Körper.  Hierher  gehören  die  Oxydationen  durch  Sauer- 
stoffsäuren  des  Chlors,  des  Mangans,  durch  Salpetersäure  und  ähnliche; 
die  Vorgänge  sind  zusammengesetzt.  Als  Beispiel  dient  die  Oxydations- 
wirkung der  Chlorsäure,  HCIO3,  deren  Ionen  H'undClOs  sind.  „Indem 
das  Ion  ClOs  in  das  Chlorion  Cl'  übergeht,  werden  drei  indifferente 
Säuerst  off  atome  verfügbar,  die  ihrerseits  durch  Einwirkung  auf  das 
Wasser  nach  der  Formel  30  +  3  H20  =  6H0'  sechs  negative  Hydroxyl- 
ionen  bilden  können,  wenn  gleichzeitig  ebenso  viele  positive  Ionen  (z.  B. 
durch  Auflösung  eines  Metalls)  entstehen. ** 

Ganz  entsprechend  sind  selbstverständlich  die  Reductions- 
vorgänge  einzutheilen ,  bei  denen  von  den  die  Reduction  bewirkenden 
Agentien  leicht  negative  Ladungen  abgegeben  oder  positive  aufgenommen 
werden. 

1.  Indifferente  Stoffe  bilden  positive  Ionen.  J^ls  Beispiel  können 
die  Ionen  dienen,  welche  von  löslichen  Anoden  ausgesandt  werden. 

2.  Negative  Ionen  gehen  in  indifferenten  Zustand  über;  z.  B. 

C1'  +  HJ  =  HC1  +  J'. 

3.  Positive  Ionen  vermehren  ihre  Ladung.  Ein  Beispiel  ist  bereits 
angeführt  ^  j.^..  ^  ^  +  H,  0  :^  2  Fe"'  +  2  HO'. 

4.  Negative  Ionen  vermindern  ihre  Ladung 

2MnO;'-|-0+H,0  ->  2MnO;  +  2HO'. 

5.  Zusammengesetzte  Vorgänge,  insbesondere  unter  Mitwirkung 
des  Wassers,  so  in  den  auf  einander  folgenden  Eeactionen 

HaSOs+HjO  -^  2H'  +  SOJ'  +  HaO   -^  2ff  +  SO;'  +  H2, 
und  das  H2  kann  bei  gegebener  Gelegenheit  in  2H'  übergehen. 

Nicht  selten  finden  Oxydation  und  Reduction  gleichzeitig  statt. 
Beispiele  entnehme  ich  einer  Abhandlung  des  Herrn  W.  Bray^),  der 
bei  Halogenwasserstoffen  und  Säuren  Primär-  und  Folgereactionen 
untersucht  hat: 

HC10  +  J'  =  JO'  +  Cl'  +  ff, 
J0'  +  J'  +  2H'  =  Ja  +  HjjO, 
CrO?  +  9J'  +  14H'  =  2Cr  +3J;  +7H2O, 
MnO;  4-  5  J'  +  8H'  =  5  J  4-  Mn"+  4H2O, 
HClOa  +  2  NOi  =  2  NOJ  +  Cl'  +  H' 
u.  8.  f.     Aber  die  Bedingungen  für  derartige  Reactionen  scheinen  recht 
verwickelt  zu  sein  und  ihre  Sicherheit  dürfte  zum  Theil  wohl  auch  nicht 
unangefochten  bleiben. 

')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  54,  463,  569,  731  (1906). 
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Oxydation  und  Reduction  treten  in  den  meisten  Fällen  ein,  sobald 
Gelegenheit  dazu  geboten  ist.  Es  besteht  im  Allgemeinen  die 
Neigung  bei  den  Ionen,  ihre  Valenz  zu  erniedrigen.  Um- 
gekehrt  tritt  die  Yalenzerhöhung  nur  unter  besonderen  Umständen  ein. 
Beides  ist  verständlich;  denn  zur  weiteren  Ladung  eines  Körpers  ge- 
hört um  so  mehr  Energie,  je  höher  geladen  der  betreffende  Körper 
schon  ist,  dagegen  es  zur  Entladung  nur  der  Anwesenheit  die  Entladung 
aufnehmender  Stoffe  bedarf.  So  ionisirt  sich  Wasser  nicht  in  Hi'  und  0'^ 
sondern  in  H'  und  HO',  femer  NasPO«  in  Wasser,  nicht  in  Na^"  und 
POr  oder  in  3  Na*  und  POi",  sondern  in  3  Na,  HPOi'  und  HO',  sodann 
HjS  in  Wasser  in  H'  und  HS',  nicht  in  H2  und  S",  Man  hat  weiter 
Fe'"  -f"  3  J'  =  Fe"  -|-  2  J'  +  J  äIs  natürlichen  Vorgang,  ebenso  den 
Uebergang  von  Mn  O4  in  Mn  O4  und  zahlreiche  andere  Fälle.  Ionen  zu 
hoher  Werthigkeit  sind  nicht  recht  beständig.  Das  sechs werthige 
Ghromion  reagirt  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Ghromsäure  und  Wasser^ 
Stoff:  Cr"""  +  4  H2O  ->  HaCrO^  +  6  H'  -^  CrOg  +  HjO  +  6  H\  daa 
vierwerthige  Blei  giebt  ebenfalls  mit  Wasser  Bleisuperoxyd  und  Tier 
Wasserstoffionen :  Pb""  +  2  Hj  0  — ►  Pb  Og  +  4  H'. 

Mit  der  Neigung  der  Ionen,  ihre  Werthigkeit  herabzusetzen,  steht 
in  Verbindung,  dass  Basen  oft  geringere  Säurigkeit,  Säuren  geringere 
Basicität  zeigen,  als  nach  ihrer  Zusammensetzung  zu  erwarten  wäre. 

.NHj  NHa 

So  wirken  Harnstoff,  C0(^         ,  und  Hydrazin,  {      ,  statt  zweisäurig  nur 

^NHa  NHj 

einsäurig.  Phosphorsäure,  P0(H0)3,  die  dreibasisch  sein  sollte,  wirkt  in 
wässeriger  Lösung  mit  Vorliebe  ein-  oder  zweibasisch.  Es  geben  darum 
auch  Oxyde  vielfach  nicht  die  Basen,  die  sie  'bilden  sollten.  Neben 
Wismuthoxyd,  BigOg,  besteht  die  einsäurige  Base  BiO(HO),  statt  der 
dreisäurigen  Bi(H0)8,  die  freilich  auch  vorhanden  ist,  aber  nicht  so 
bestimmte  Salze  giebt  wie  jene  einwerthige  Base.  Dem  Urantrioxyd, 
UOs,  das  sechswerthig  ist,  entspricht  nur  die  zweisäurige  Base  üOa(H  0)5^ 
statt  der  sechswerthigen  U(HO)(-.  Hierzu  bemerkt  noch  Herr  Ostwald: 
„Und  immer  wiederholt  sich  die  Beobachtung,  dass  diese  Erscheinungen 
nur  in  wässerigen  Lösungen,  in  denen  wir  allerdings  vorwiegend  die 
Stoffe  beobachten,  auftreten;  die  nicht  dissociirten  festen  Stoffe  zeigen 
ganz  andere  Verhältnisse."  Es  sei  aber  darauf  hingewiesen,  dass  UO3, 
mit  Salpetersäure  erwärmt,  gleichfalls  U0a(H0)2  giebt. 

Im  Uebrigen  hängt  alles  ab  von  der  Art  der  Stoffe.  Namentlich 
einen  Gegensatz  zu  einander  bilden  die  anorganischen  und  die  organischen 
Säuren.  Bei  jenen  gelingt  wesentlich  nur  die  Abspaltung  des  ersten 
Wasser  Stoffatoms  durch  Dissociation,  die  des  zweiten  und  dritten  erfolgt 
nur  „äusserst  unvollkommen  und  schwach",  bei  diesen  fehlen  die  Unter- 
schiede zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Wasserst  off  atom  fast  völlig, 
trotz  vielfach  viel  schwächerer  Dissociirung  im  Wasser.  So  spaltet  sich 
die  Fumarsäure  in  wässeriger  Lösung  nach  dem  Schema: 
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+  2H' 


/HCCOOHX'  /HCCOOV' 

II                 +H-     ->     (     II  - 

Vhccoo  /  Vhccoo/ 

mere  Maleinsäure: 

/HCCOOHV  /HCCOOV' 

(         II              +H-     ->     (      II  +2H' 

V  Hccoo/  Vhccoo/ 


HOOCCH 
«nd  ebenso  die  ihr  isomere  Maleinsäure: 

HCCOOH      /HCCOOHV         /HCCOOV' 


HCCOOH 

Diese  Beobachtung  führte  Herrn  Ostwald  zu  der  Annahme,  dass 
•es  sich  bei  Ionen  nicht  allein  um  die  Höhe  der  Ladung  handelt,  sondern 
auch  um  den  Ort  dieser  Ladung  auf  ihnen.  Als  solcher  Ort  wird  der- 
jenige angenommen,  „an  welchem  die  Spaltung  der  elektrolytischen 
Molekel  in  die  beiden  Ionen  erfolgt  ist.  An  den  Anionen  befindet  sich 
demnach  die  Ladung  dort,  wo  in  der  nicht  dissociirten  Molekel  der 
Wasserstoff  ist;  Kationen  enthalten  sie  am  Orte  des  Hydroxyls."  Ob 
eine  derartige  Localisirung  nach  Abspaltung  der  Ionen  von  einander 
«rhalten  bleiben  kann,  scheint  mir  sehr  zweifelhaft.  In  der  Molekel 
aber  führt  die  Annahme  zu  der  Folgerung,  dass  auch  weitere  Wasserstoff- 
atome sich  abspalten  können,  wenn  nur  der  Abstand  zwischen  den 
betreffenden  Atomen  hinlänglich  gross  ist.  Die  Basicität  der  betreffen- 
den Säuren  wird  sich  also  nach  diesem  Abstände  richten. 

Die  beiden  oben  angeführten  isomeren  Säuren  bieten  ein  Beispiel 
hierfür;  in  der  Fumarsäure  stehen  die  Säurewasserstoffatome  in  ihr. 
selbst  und  in  ihrem  ersten  Anion  weiter  aus  einander  als  in  der  Male'm- 
«äure  und  deren  erstem  Anion,  jene  wird  dementsprechend  auch  stärker 
weiter  dissociirt  als  diese  (vergl.  übrigens  S.  792). 

Wir  kommen  auf  diese  Verhältnisse  noch  zurück,  wenn  von  der 
Polarisation  zu  sprechen  ist. 

c)    Energie  bei  der  Elektrolyse,  Peltierwärme. 

Wir  wenden  uns  nunmehr  zu  der  Betrachtang  des  Energieverbrauches 
bei  der  Elektrolyse.  Die  Stromenergie  als  solche  stellt  sich  naturgemäss 
immer  in  gleicher  Weise  dar,  nämlich  als  Product  der  Stromstärke  und  der 
äusseren  den  Elektroden  zugeführten  elektromotorischen  Kraft  (Bd.  3,  1, 
S.  194).  Wie  sie  aber  in  der  elektrolytischen  Zelle  sich  wiederfindet,  hängt 
ganz  von  dem  Gange  der  Erscheinung  ab.  Wir  trennen  denTheil,  der  nur 
in  isotropen  metallischen  Leitern  ohne  äussere  Arbeit  als  Wärme  er- 
scheint (Joulewärme)  von  demjenigen  ab,  der  zu  sonstigen  Arbeiten  Ver- 
wendung findet  und  beziehen  alles  auf  ein  Coulomb  als  Eiektricitätseinheit. 
i  sei  die  Stromstärke  in  der  Zelle  in  Ampere,  Ä  die  thatsächliche  Potential- 
differenz in  Volt  an  den  Elektroden,  Q  die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte 
Wärmemenge  in  Grammcalorien,  L  die  übrige  Arbeitsleistung  ebenfalls 
in  Grammcalorien.  Wir  haben  dann  für  jede  Zeiteinheit: 
1)  9ß6^0iÄ  =  JL  +  JQ. 
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Ist  L  =  Ot  BO  verhalt  sich  die  elektroljtische  Zelle  wie  ein  Metall, 
die  zugeführte  Stromenergie  erscheint  in  ihr  ganz  als  Joulewärme.  Die 
Zelle  muss  so  eingerichtet  sein,  dass  alle  chemischen  und  sonstigen 
Yorg&nge  in  ihr  und  an  den  Elektroden  sich  hinsichtlich  der  Energie 
compensiren,  so  dass  dem  Energieverlust  immer  ein  gleich  grosser 
Energiegewinn  gegenüher  steht.  Beispiele  dafür  sind  nach  Jahn  schon 
in  Bd.  3,  1,  S.  337  angeführt.  Es  handelte  sich  dabei  namentlich  um 
Elektrolysirung  Ton  wässerigen  Salzlösungen  (Kupfersulfat,  Zinksulfat, 
Antimonchlorid)  zwischen  Elektroden  aus  dem  Metall  der  Salze  (Kupfer, 
Zink,  Antimon).  Ist  M  das  Metall,  so  wird  z.  B.  MSO4  zerlegt  in  M' 
und  SO4,  M*  entladet  sich  und  schlägt  sich  an  der  Kathode  nieder, 
SO4  verbindet  sich  nach  Entladung  mit  dem  Metall  M  der  Anode  zu 
M  SO4.  Der  Zersetzung  entspricht  eine  gleiche  Verbindung,  dem  Nieder- 
schlagen ein  Ablösen.  Es  geschieht  also  im  Wesentlichen  nichts  weiter 
in  der  Zelle,  als  dass  die  Kathode  stfindig  wächst,  die  Anode  in  gleicher 
Weise  ständig  kleiner  wird.  Da  auch  die  Elektroden  gleich  sind  und 
von  derselben  Flüssigkeit  umspült  werden,  fehlen  hier  auch  thermo- 
elektrische  Kräfte. 

Wir  sehen  von  letzteren  auch  noch  fernerhin  ab,  ebenso  von  allen 
anderen  etwaigen  Arbeiten  ausser  solchen,  die  Elektrolyse  selbst  bedeuten 
und  die  wie  Arbeit,  die  zur  Zersetzung  des  Elektrolyts  dient,  betrachtet 
werden  dürfen,  wenn  auch  die  Producte  nur  an  den  Elektroden  erscheinen. 
In  diesen  Fällen  wird  also  JL  als  Zersetzungsarbeit  erscheinen,  L  als 
Zersetzungswärme.  Absolut  sollte  dann  L  der  Bildungswärme  des  Elek- 
trolyts aus  den  Zersetzungsproducten  gleich  sein.  Dieses  ist  von  vielen 
Forschern  als  sehr  oft  zutreffend  nachgewiesen  worden.  Hier  genügt 
es,  die  exacten  Untersuchungen  Jahns  1)  mitzutheilen.  Die  Biidungs- 
wärmen  sind  nach  J.  Thomsen')  angegeben,  die  Zersetzungswärmen 
aus  den  beobachteten  Werthen  von  f,  Ä  und  Q  nach  der  Formel: 

2)  /.  _ -j 

berechnet.  Jahn  verwendet  auch  die  Formel  1)  selbst,  indem  er  für  L 
die  Thom senschen  Zahlen  positiv  einsetzt  und  wie  in  anderen  Fällen 

—  berechnet.    Benutzt  wurden  wieder  wässerige  Lösungen  von  Kupfer- 

snlfat  und  Zinksulfat,  ferner  Wasser  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
und  verdünnte  Lösung  von  Natronlauge.  Die  Anode  war  in  allen 
Fällen  unlösliches  Platin.  Bei  der  Zersetzung  des  Wassers  und  der 
Lauge  bestand  auch  die  Kathode  aus  Platin,  bei  derjenigen  der  beiden 
Sulfate  war  die  Kathode  Kupfer  bezw.  Zink.  In  allen  Fällen  also  fand 
Abscheidung  der  Ionen  an  den  Elektroden  statt,  ohne  Aenderung  dieser 
Elektroden  selbst.     Nebenvorgänge  waren  so  gut  wie  ausgeschlossen, 


*)  Wiedem.  Ann.  25,  525  (1885).  —  •)  Thermochemische  üntersuchimgen. 
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ebenso  thermische  Einflüsse,  da 
für  gleichmässige  Temperatorver- 
theilung  gesorgt  wurde.  Neben- 
stehend sind  die  Ergebmsse  zu- 
sammengestellt. Die  Versuche 
dauerten  immer  eine  Stunde. 

Die  Zfthlen  der  letzten  Spalte 
sind  einander  fast  gleich  und 
geben  im  Mittel  0,2390,  wodurch 
man  zu  der  bekannten  Zahl  für 
das  Arbeitsäquivalent  dei*  Wärme 
gelangt.  Zu  den  Angaben  unter 
L  sei  bemerkt,  dass  als  absolute 
molekulare  Verbind  angs  wärmen 
angenommen  sind: 

Kupfersulfat  =    55  960  g-Cal. 
Zinksulfat      =  106  090      „ 
Wasser  =     68  357       „ 

Berechnete  Jahn  umgekehrt  aus 
seinen  Versuchen  nach  der  For- 
mel  2)    die   Verbindungs wärmen 
der  Elektrolyte,  so  erhielt  er  ab- 
solut: 
Kupfersulfat  =     57  430  g-Cal. 
Zinksulfat      =106  020      „ 
Wasser  ==    68  420      „ 

Zahlen,  die  mit  den  Thomsen- 
schen  recht  gut  übereinstimmen. 
Treten  bei  der  Elektrolyse 
Roactionen  ein,  wodurch  an  Stelle 
des  eigentlich  zersetzten  Elektro- 
lyts ein  anderes  Elektrolyt  zer- 
setzt erscheint,  so  bezieht  sich  die 
Zersetzungswärme  eben  auf  dieses 
andere  Elektrolyt.  So  zersetzt 
sich  zwar  Na  HO  zwischen  Platin- 
elektroden in  Na'  und  HO',  aber, 
wie  schon  hervorgehoben,  geht 
Na  nach  der  Entladung  mit  dem 
Wasser  wieder  in  Na  HO  über, 
so  dass  an  der  Kathode  that- 
sächlich  H  abgeschieden  wird. 
Der  Verlauf  ist  also,  als  wenn 
Wasser    zersetzt    würde.      Dem- 
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entsprechend  fand  Jahn  auch  die  moleculare  Zersetzungswärme  bei 
dieser  Elektrolyse  im  Mittel  aus  zwei  Yersnchen  zu  68470,  was  mit 
der  oben  mitgetheilten  Zahl  für  Wasser  auffallend  genau  übereinstimmt. 
Nahm  er  dagegen  als  Kathode  statt  Platin  Quecksilber,  welches  das  ab- 
geschiedene Natrium  occludirt,  so  dass  es  nicht  mit  dem  Wasser  sich 
zur  Lauge  umsetzen  kann,  und  (wenn  auch  mit*  Hg  amalgamirt)  als 
solches  abgeschieden  wird,  so  fand  sich  als  Zersetzungswärme  die  viel 
höhere  Zahl  104  300.  Schwefelsäure  zersetzt  sich  in  H'  und  HSOi, 
letzteres  setzt  sich  mit  Wasser  in  H2  S  O4  und  H  0  um.  Die  Zersetzung 
erscheint  also  wie  die  von  Wasser.  Und  hier  ist  es  nicht  yon  Belang, 
ob  als  Kathode  Platin  oder  Quecksilber  dient.  Darum  fand  Jahn  auch 
mit  beiden  Kathodenarten  die  gleiche  Zersetzungswärme,  nämlich  die 
für  Wasser. 

Ich  lasse  eine  Heihe  von  Zahlen  folgen,  die  späteren  ^)  Ermittelungen 
des  genannten  Forschers  entstammen,  i  bedeutet  die  Stromstärke  in 
Ampere,  Ä  die  Potentialdifferenz  in  Yolt  an  den  Elektroden  der  Zer- 
setzungszelle, a  =  0,2362  das  thermische  Aequivalent  der  elektrischen 
Energie,  1  Ampere  X  1  Volt,  aiÄ  also  die  Stromarbeit  in  Calorien, 
Q  die  beobachtete  Wärmemenge  der  Zersetzungszelle  bei  Durchgang 
des  Stromes  i  während  einer  Stunde,  Q  =  aiÄ^-  Q  den  Energie  Verlust 
des  Stromes,  in  Wärme  ausgedrückt,  in  Folge  der  elektrolytischen  Vor- 

gänge  in  der  Zelle,  endlich  Q'  =  Q— — ; den  auf  Elektrolyse  einer 

t 

Milligrammmolekel  in  der  Amperestunde  (S.  806)  bezogenen  Wärme- 
verlust. Die  Temperatur  war  0®  C,  die  Wärmeeinheit  ist  eine  Gramm- 
calorie. 

(Siehe  Tabelle  auf  S.  833.) 

Für  Wasser  beträgt  die  auf  ein  Milligramm-Aequivalent  bezogene 
Zersetzungs-  bezw.  Verbindungswärme  absolut  68,40.  Man  sieht,  dass 
in  der  That  dieser  Zahl  die  für  Schwefelsäure,  auch  wenn  die  Kathode 
aus  Quecksilber  besteht,  gleichkommt.  Ebenso  die  für  Natronlauge, 
wenn  die  Kathode  Platin  ist.  Dagegen  ist  der  Wärmeverlust  des 
Stromes,  wenn  bei  Natronlauge  die  Kathode  aus  Quecksilber  besteht, 
bei  Weitem  grösser  als  für  die  Zersetzung  des  Wassers.  Und  dar- 
aus wird  eben  geschlossen,  dass  in  diesem  Falle  mindestens  ein  sehr 
grosser  Teil  des  Natriums  abgeschieden  bleibt,  indem  er  sich  in  dem 
Quecksilber  auflöst.  Da  übrigens  die  Bildungs wärme  der  Natronlauge, 
nach  Thomsen  auf  Milligrammmolekel  bezogen  111,85  beträgt,  wird  sie 
von  dem  Wärmeverlust  mit  104,29  nur  um  7,56  Calorien  überschritten. 
Also  muss  der  abgeschieden  bleibende  Teil  des  Natriums  recht  beträcht- 
lich sein;  er  Hesse  sich  angeben,  wenn  die  Auflösungswärme  des  Natriums 
in  Quecksilber  bekannt  wäre. 


^)  Wiedem.  Ann.  63,  44  (1897). 
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NormallöBung  von  H3SO4 
Anode  plat.  Platin,  Kathode  Quecksilber. 


833 


t 

%A 

axA 

Q 

Q=zaiA  —  Q 

-,__-0,05363 

0,003  373  9 
0,053  631 

0,101  94 
0,166  46 

86,86 
141,55 

43,90 
73,12 

42,78 
68,43 

67,83 
68,26 

Mittel:    0,028  502 

0,139  20 

114,20 

58,51 

55,60 

68,05 

Normallösung  von  NaHO 
1.   Anode  plat.  Platin,  Kathode  plat.  Platin. 


0,015  905 
0,015  257 

0,047  327 
0,044  142 

40,24 
37,53 

19,87 
18,01 

20,37 
19,52 

68,52 
68,44 

Mittel:   0,015  581 

0,045  732 

38,88 

18,94 

19,94 

68,48 

2. 

0,018  259 
0,025  230 

Anode  pla 

0,058  762 
0,084  784 

t.  Platin 

49,97 
72,09 

Kathode  Quecksilber. 

14,89             38,08 
22,18             49,91 

102,77 
105,82 

Mittel:   0,021744 

0,071  773 

61,03 

18,54 

44,00 

104,29 

Auf  Verhälinisse,  wie  die  eben  für  Natronlauge  geschilderten,  hat 
schon  Herr  Arrhenius^)  hingewiesen.  Es  hatte  sich  um  die  Frage 
gehandelt  —  da  man  bei  der  Elektrolyse  von  Alkalisalzen  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  an  den  Elektroden  auftreten  sieht  — ,  ob  durch 
Gegenwart  von  Elektrolyten  Wasser  die  Neigung  bekommt,  in  seine 
Ionen  zu  zerfallen  — ,  oder  ob  die  Zersetzung  des  Wassers  nur  eine 
secundäre  Erscheinung  in  der  geschilderten  Weise  ist.  Die  Herren 
Le  Blanc^)  und  Noyes^)  hatten  geglaubt,  das  erstere  annehmen  zu 
sollen,  also  primäre  Zersetzung.  Herr  Arrhenius,  um  die  Frage  zu  ent- 
scheiden, untersuchte  die  Elektrolyse  von  Sulfaten  der  Alkalimetalle,  sowie 
von  Nitraten  und  Acetaten  mit  Quecksilber  als  Kathode.  Nachdem  er 
festgestellt  hatte,  dass  bei  Schwefelsäure  als  Elektrolyt  die  Entwickelung 
des  Wasserstoffs  an  der  Kathode  augenblicklich  nach  Schluss  des 
Stromes  eintritt,  und  zwar  in  grossen  Blasen  und  selbst  bei  ganz 
geringen  Stromstärken  (0,006  Amp.),  fand  er,  dass,  wenn  die  genannten 
Alkalien  als  Elektrolyte  angewendet  wurden,  nach  Einsetzen  der  Elek- 
trolyse erst  einige  Zeit  verging,  ehe  eine  schwache  Wasserst  off  entwicke- 
lung sich  zeigte  und  noch  erheblich  längere  Zeit,  bevor  diese  Ent- 
wickelung reichlich  wurde.  Die  Zwischenzeit  nahm  Herr  Arrhenius 
als  Zeit  der  Abscheidung  des  Alkalimet  alles  und  Auflösung  in  der 
Kathode  an.     Und  als  Beweis  für  das  Vorhandensein  des  Metalles  in 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11,  815  (1893).  —  «)  Ibid.  8,  1314  (1891).  — 
«)  Ibid.  9,  614  (1892). 
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der  Kathode  führt  er  an,  dass  nach  SchlusB  des  Stromes,  wenn  ein 
Platindraht  in  das  Qaecksilber  getaucht  wurde,  an  ihm  Wasserstoff- 
blasen aufstiegen  und  er  zum  Theil  amalgamirt  wurde.  Im  Einzelnen 
fand  Herr  Arrhenius,  dass  die  zur  Entstehung  der  Wasserstoffbläschen 
nöthige  Zeit  um  so  grösser  war,  je  niedriger  die  Temperatur  an  der 
Kathode  sich  zeigte.  Femer,  dass  diese  Zeit  mit  der  Goncentration 
des  Elektrolyts  anwuchs,  endlich,  dass  der  Betrag  dieser  Zeit  abnahm 
Yon  den  Kalium-  durch  die  Lithium-  eu  den  Natriumsalzen.  „Ea 
scheint  mir*',  sagt  der  genannte  Forscher,  „nach  diesen  Versuchen  un- 
möglich, die  primäre  Ausscheidung  der  Alkalimetalle  zu  bezweifeln. 
Es  wird  Metallamalgam  gebildet,  obgleich  dasselbe  nach  Oeffnung  des 
Stromes  Wasserstoff  abscheidet.^  Das  also  wird  durch  die  calori- 
metrischen  Untersuchungen  von  Jahn  bestätigt.  Herr  Arrhenius 
aber  sagt  zur  Erklärung  der  nachträglichen  Wasserstoffausscheidnug : 
„das  durch  die  primäre  Elektrolyse  gebildete  Kaliumamalgam  zersetzt 
das  Wasser  der  Lösung,  ziemlich  unabhängig  von  der  Elektrolyse,  nach 
den  Gesetzen,  welche  für  gewöhnliche  Reactionsgesch windigkeiten 
gelten".  So  findet  er  denn  auch,  dass  eine  Platinspitze,  nach  Schluss 
des  Stromes  in  das  Quecksilber  getaucht,  sich  mit  Gasbläschen  bedeckt. 
Ausserdem  zeigt  sie,  wie  gesagt,  auf  ihrer  Oberfläche  Amalgam.  Die  Ver- 
suche Jahn 's  über  die  Zersetzungs wärme  sprechen,  wie  gesagt,  durch- 
aus für  diese  Auffassung  des  Herrn  Arrhenius,  die  übrigens  die  ältere 
ist.  Berechnungen  des  Letztgenannten  zur  weiteren  Stütze  dieser  Auf- 
fassung, werden  später  mitgetheilt  werden. 

Wir  gehen  nun  zu  anderen  complicirteren  Fällen  der  Energie- 
berechnung über,  indem  wir  uns  weiter  den  experimentellen  Ermitte- 
lungen Jahn' 3^)  anschliessen.  Es  wird  die  Zersetzung  von  ameisen- 
saurem Natrium  in  Wasser  zwischen  Platinelektroden  untersucht. 

Die  Ionen  sind  Na*  und  HCO2.    Letzteres  Ion  setzt  sich  mit  Wasser 

um  zu  Ameisensäure  und  Sauerstoff.     Die  so  entstehende  Ameisensäure 

aber  verbrennt,  und  zwar  vollständig,  wie  Jahn  sich  überzeugt  hat, 

mit  dem  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  nach  den  Heactionen: 

2HC02+HaO  =  2H3CO2  +  O,     HaCO^  +  O  =  COa+HaO. 

Da  ferner  das  Natrium  an  der  Kathode  mit  Wasser  sich  zu  Natron- 
lauge umsetzt  und  Wasserstoff  frei  wird,  so  sind  die  thatsächlichen 
Verhältnisse  so,  als  wenn  Wasser  zersetzt  und  ausserdem  Ameisen- 
säure durch  den  anodisch  abgeschiedenen  Sauerstoff  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  verbrannt  würde.  Das  Ganze  ist  also  eine  Hydrolyse  in 
Verbindung  mit  einer  Verbrennung  und  mit  einer  Zersetzung  des  Wassers. 
Nun  zerfällt  das  Salz  in  seine  beiden  Bestandtheile  und  die  beiden 
Bestandtheile  zersetzen  das  Wasser  und  verbinden  sich  mit  den  beiden 
Bestandtheilen  des  Wassers  zur  Säure  und  zur  Base.     Wollten  wir  das 


»)  Wiedem.  Ann.  37,  408  (1889). 
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Salz  wieder  haben,  so  müssten  die  Säure  nnd  die  Base  sich  neutralisiren, 
wobei  wieder  Wasser  entsteht.  Die  Hydrolysirungswärme  ist  die  üm- 
kehrung  der  Neutralisationsw&rme.  Die  Neutralisationswärme  ist  aber 
hier  gleich  der  Bildungswärme  des  Wassers  (Bd.  3,  1,  S.  140)  und 
dieser  steht  die  Zersetzungswärme  des  Wassers  bei  der  Bildung  der 
Säure  und  Base  gegenüber.  Ausser  der  Joulewärme  kommt  also  in 
Folge  Hydrolyse  die  Zersetzungs wärme  des  Wassers,  dann  aber  die 
Yerbrennungswärme  der  Ameisensäure  in  Betracht.  Bezeichnen  wir  die 
einzelnen  Wärmen  positiv  genommen  mit  Q,  Lx»  L^^  so  wäre  hiemach: 

L^  =  Q  +  Li  —  aiÄ  —  X, 

k  bedeutet  eine  Correction  wegen  Lösungs wärme  von  Kohlensäure,  die 
in  der  Lösung  verbleibt.  In  drei  Elektrolysen  fand  Jahn  bei  Strom- 
stärken zwischen  0,53  und  0,67  Amp.  und  bei  Potentialdifferenzen 
zwischen  2,83  und  3,28  Volt  folgende  Zahlen: 

Xa  =  773,52  +  391,14  —  800,00  —  3,95  =  360,71  Grammcalorien 
Xa  =  758,47  +  377,26  —  783,82  —  3.32  =  348,59  „ 

Xa  =  791,24  +  391,18  —  819,88  —  3,71  =  358,83  „ 

Die  erste  Zahl  ist  also  die  thatsächlich  in  der  Zelle  entwickelte 
Wärmemenge;  die  zweite  der  Wärmewerth  der  zersetzten  Wassermenge 
(102,92  mg,  99,272  mg,  102,94  mg);  die  dritte  absolut  der  Wärmewerth 
der  Stromenergie;  die  vierte  die  Lösungswärme  der  in  der  Lösung  ver- 
bliebenen Kohlensäure  (29,5  mg,  24,8  mg,  27,7  mg).  Im  Mittel  ergeben 
sich  hiemach  für  die  Yerbrennungswärme  einer  Milligrammmolekel 
Ameisensäure  in  wässeriger  Lösung  62,87  Grammcalorien.  Die  aus 
unmittelbaren  Untersuchungen  für  diese  Verbrennungswärme  der 
flüssigen  Ameisensäure  von  vielen  Forschem  ermittelten  Zahlen 
schwanken  in  weiten  Grenzen  zwischen  9 6. und  59  Grammcalorien. 
Aus  den  unmittelbaren  Bestimmungen  Thomsen^s  durch  Verbrennung 
der  Ameisensäure  mittelst  unterchloriger  Säure,  ergaben  sich  62  Gramm- 
calorien, mit  welcher  Zahl  die  von  Jahn  ermittelte  auffallend  überein- 
stimmt. 

Entsprechende  Versuche  hat  Jahn  auch  für  essigsaures  Natrium, 
NaCaHsOa,  angestellt.  Das  Anion  setzt  sich  mit  dem  Wasser  um  zu 
Essigsäure  und  diese  wieder  verbrennt  mit  Sauerstoff  theilweise  zu 
Aethan,  Kohlensäure  und  Wasser  nach  der  Formel: 

2  CaH^Oa  +  0  =  CaHg  +  2C0^  +  HgO, 
theilweise  unmittelbar  zu  Kohlensäure  und  Wasser  nach  der  Formel: 
CaH4  03  +  04  =  2C02  +  2HaO. 

Bedeutet  m  das  Molecularge wicht  der  Essigsäure,  a  die  Gewichts- 
menge, welche  nach  der  ersten  Reaction  verbrennt,  h  diejenige,  die  nach 
der  zweiten  Reaction  verbrennt  und  sind  rc,  y  die  entsprechenden  Ver- 

z 
brennungswärmen ,  bezeichnet  endlich  --  die  Verbrennungswärme  eines 
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halben  Moleculargewichts  des  Aethans,  so  muss  man  haben,  wenn  wieder 
Li  die  Zersetzungswärme  des  Wassers  feststellt: 

—  +  -£=  Q  +  Li  —  atÄ, 

z 

letztere  Gleichung  wegen  der  beiden  Reactionsgleichnngen.  Die  Elek- 
trolyse ergab  den  Werth  von  a,  2),  Q^  L^aiÄf  die  Yerbrennangsw&rme 
z  des  Aetbans  ist  nach  Thomsen  zu  370,44  Grammcalorien  für  eine 
Milligrammmolekel  angenommen.  Die  beiden  Gleichungen  gestatten 
also  X  und  y  zu  berechnen.  Es  ergab  sich  im  Mittel  aus  vielen  Ver- 
suchen für  eine  Milligrammmolekel  x  =  23,59;  y  =  208,81  Ghramm- 
calorien.  Unmittelbare  Bestimmungen  von  anderen  Forschern  hatten 
fCLr  y  den  der  letzteren  Zahl  sehr  naheliegenden  Betrag  von  210,5  fest- 
gestellt. 

Noch  verwickelter  sind  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  von 
propionsaurem  Natrium,  NaCsH5  02.  Die  Verbrennung  der  secundar 
gebildeten  Propionsäure  geschieht  zu  Butan,  Kohlensäure  und  Wasser, 
sowie  zu  Aethylen,  Kohlensäure  und  Wasser  und  ausserdem  auch  un- 
mittelbar zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Dazu  kommt,  dass  anscheinend 
erst  complexe  Molekeln  -gebildet  werden,  die  dann  zerfallen  oder  auch 
selbst  mit  Sauerstoff  verbrennen. 

Ein  letztes  sehr  instructives  Beispiel  bietet  die  Elektrolyse  des 
Oxalsäuren  Kaliums,  KC2HO4.  Es  entsteht  an  der  Anode  Oxalsäure, 
die  mit  Sauerstoff  ganz  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt.  Ent- 
wiche alle  Kohlensäure,  so  wäre  nichts  zu  bemerken.  Aber  ein  Theil 
bleibt  in  der  Lösung  und  bildet  mit  dem  aus  dem  kathodisch  ab- 
geschiedenen Kalium  und  dem  Wasser  entstandenen  Kaliumhydrozyd 
zum  Theil  Kaliumbicarbonat,  (KHCO3),  zum  Theil  neutrales  Garbonat, 
(KaCOs).  Es  sind  also  die  beiden  Wärmen  bei  diesen  Bildungen,  die 
Neutralisationswärmen,  gleichfalls  zu  berücksichtigen.  Ist  a  der  Antheil 
der  Kohlensäure  an  der  Bildung  des  KHCO3,  h  derjenige  an  der  Bildung 

39  03  78  06 

des  K2  C  Os ,  bedeuten  also  a      *     -  Ä",  h   ^  '  _    K  (K   die   ganze    ab- 

43, y  43,9 

geschiedene  Kalium  menge)  die  Antheile  des  Kaliums,  und  bezeichnet  c 

die  ganze  in  der  Lösung  befindliche  Kohlensäuremenge,  so  hat  man 

a  +  b      =  c, 

^  39,03      ' 

letzteres  nach  den  Faradayschen  Gesetzen.  Aus  diesen  beiden  Glei- 
chungen erhält  man  zunächst  a  und  h. 

Weiter  ist  zu  beachten,  dass  für  das  ursprüngliche  Natrium- 
oxalat  die  Carbonate  sich  gebildet  haben,  nämlich  an  Stelle  der  Neu- 
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tralisation  von  KHO  und  CaH4  02  zum  Natriumozalat  die  NeutraUsation 
Yon  KHO  und  00^  getreten  ist,  während  zugleich  eine  gewisse  Menge 
CO2  entwichen  ist.  Also  liegen  hier  die  Verhältnisse  so,  als  wenn 
Natriumoxalat  durch  Hydrolyse  und  Verbrennung  zerfallen  wäre,  die 
Garbonate  und  ein  Theil  (der  entwichenen)  Kohlensäure  sich  gebildet 
hätten  und  die  eigentliche  Elektrolyse  das  Wasser  betroffen  hätte.  Es 
seien  nun  die  Moleculargewichte  der  beiden  Garbonate,  des  Kalium- 
oxalats  und  der  Kohlensäure  ntay^b^Wct  *^Kt  die  auf  Molekeln  bezogenen 
Neutralisationswärmen  mit  KOH:  der  Kohlensäure  zu  den  beiden  Gar^ 
bonaten  und  der  Oxalsäure  zum  Kaliumoxalat  ^a«  ühj  üa  die  Liösungs- 
wärme  der  gasförmig  entwichenen  Kohlensäure  q^i  so  hat  man,  indem 
wieder  L^  die  Verbrennungswärme  der  Oxalsäure  zu  gelöster  Kohlen- 
säure und  Wasser  bedeutet,  und  c  die  Menge  verbrannter  Oxalsäure,  K 
die  entwichene  Kohlensäure  angiebt: 

♦Wo  Wb  Wc  tWjT 

Die  molecularen  Neutralisationswärmen  für  Milligrammmolekel  sind  an- 
genommen zu 

qa  =  20,184,     36  =  11,016,     g«  =  28,28, 
ausserdem  ist 

ÜK  =  5.88, 

alles  in  Grammcalorien.  Drei  Versuche  ergaben,  bei  O^G.,  bei  Strom- 
stärken zwischen  0,33  und  0,37  Ampere  und  bei  Potentialdifferenzen 
zwischen  3,6  und  3,9  Volt: 


a+     ft  = 

241,1  mg 

a+     h  =  237,00 

mg 

a+    6  = 

235,2  mg 

a  +  26  = 

255,55 

43,9 
39,03      ^ 

a  +  2&  =  255,70 

43,9 
39,03  ™^ 

a  +  2&  = 

"»'^Sms'"« 

a  = 

194,76 

mg 

a  =  186,4  mg 

a  = 

185,73  mg 

h  = 

46,34 

R 

h  =    50,6 

» 

h  = 

49,47    . 

c  = 

293,92 

» 

c  =-294,09 

» 

c  = 

291,10    „ 

K  = 

46,3 

1» 

X=     50,6 

0 

K=z 

49,5      „ 

^9a 

48,87 

=     46,67 

^9a 

46,61 

21,31 

*^*  —     23.27 
^b 

^9b 
^b 

22,75 

Hl  — 

92,58 

—  =     92,58 

91,69 

^9k 

6,20 

^''=       6.78 

6,63 

«  = 

571,80 

q  =  559,16 

Q  = 

535,01 

7-= 

579,31 

-jtil  =  568,50 

y-  = 

543,73 

L,= 

223,45 

ii  =  223,56 

z.= 

221,28 
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Damit  bekommt  man  auf  Milligrammmolekel  bezogen  in  Gramm- 
calorien : 

i,  =  74,70  I  i,  =  74,46  |  i,  =  74,49 

im  Mittel  74,55  als  Verbrennnngs wärme  zu  gelöster  Koblenaäure  und 
Wasser.     Zu  Folge  der  Yerbrennungsformel,  die  hier  lautet: 

HaCaO^  +  0  =  2  CO2  +  H,0, 

haben  wir  deshalb  für  die  Verbrennungswärme  zu  gasförmiger  (freier) 
Kohlensäure  und  Wasser  74,55  —  2  X  5,88  =  62,79.  Thomsen's 
unmittelbare  Untersuchungen  ergaben  62,  abermals  in  Uebereinstim- 
mung  mit  der  obigen  Zahl. 

Es  war  schon  lange  bekannt,  dass,  auch  abgesehen  yon  Neben- 
Yorgängen,  in  Zersetzungszellen  noch  besondere  Wärmen  absorbirt  oder 
entwickelt  werden.  Ich  führe  auch  hierfür  vor  Allem  die  Unter- 
suchungen Jahn 's  an. 

Die  Joulewärme  Q  kann  immer  dargestellt  werden  durch 

3)  Q  =  ai^iv, 

welche  Vorgänge  auch  in  der  Zersetz angszelle,  überhaupt  in  dem  Strom- 
kreise stattfinden  mögen.     Gleich 

4)  Q  =  aiA 

ist  sie  nur,  wenn  in  dieser  Zelle,  im  Stromkreise,  gar  keine  Vorgänge 
erfolgen.  Nun  sei  eine  Stromquelle  gegeben  und  in  ihrem  Stromkreis 
eine  Zersetzuugszelle.  Letztere  denken  wir  uns  so  geartet,  dass  alle 
Vorgänge,  welche  Energieänderungen  herbeizuführen  vermögen,  nur  an 
den  Elektroden  dieser  Zelle  stattfinden.  Das  hängt  in  gewissen  Fällen 
von  diesen  Elektroden  selbst  ab.  Elektroden,  an  denen  dann  keine 
solche  Vorgänge  erfolgen,  nennen  wir  unpolarisirbare,  im  Gegensatz 
zu  polarisirbaren,  an  denen  solche  Vorgänge  vorhanden  sind.  Un- 
polari sirbar  sind  z.  B.  Kupferelektroden  in  Kupfersulfatlösung,  Zink- 
elektroden in  Zinksulfatlösung,  überhaupt  Metalle  des  Salzes,  welches 
das  Elektrolyt  bildet  und  die  in  der  Lösung  unter  dem  Einfluss  der 
Ionen  sich  nur  vergrössern  oder  verkleinern  können. 

Wir  versehen  die  Zelle  zuerst  mit  unpolarisirbaren  Elektroden 
und  dann  mit  polarisirbaren  und  messen  in  beiden  Fällen  die  im  Strom- 
kreis entwickelte  Wärme.  Die  beobachtete  Wärmeänderung  muss  dann 
ein  Maass  für  die  Energie  der  Vorgänge  in  der  Zersetzungszelle  geben. 
Es  genügt  schon,  eine  der  Elektroden  zu  ändern,  die  Anode,  wie  von 
Jahn  geschehen.  Sei  im  ersten  Versuche  die  Wärme,  welche  die  Strom- 
quelle selbst  in  der  Zeiteinheit  entwickelt  Qqi  ^®  Stromintensität  in 
Ampere  t,  der  Widerstand  der  Stromquelle  W^  der  des  übrigen  Strom- 
kreises einschliesslich  der  Zersetzungszelle  w^  die  elektromotorische 
Kraft  der  Batterie  JEJ,  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  Stellen,  an 


Digitized  by  VjOOQIC 


Energieverluste  an  den  Elektroden.  839 

denen  der  übrige  Stromkreis  Yon  der  Batterie  abgeht  Ä,  so  haben 
wir: 

5)  iW+iw  =  E,     iw  =  Ä, 

6)  Q  —  aiÄ,     Q=:Qo  +  aiÄ. 

Q  bedeutet  die  im  ganzen  Stromkreis  in  der  Zeiteinheit  entwickelte 
Wärme.  Jahn  bezieht  alles  auf  Stromeinheit  und  nimmt  für  diese 
0,01  Amp.     Alsdann  haben  wir  bei  dieser  Stromeinheit: 

7)  (g)  =  fi£o.01.     iQ)  =  9l±liA  0,01. 

Im  zweiten  Versuche  benutzen  wir  die  gleichen  Grössen  mit  Accenten. 
Durch  die  Yertauschung  der  unpolarisirbaren  Anode  der  Zelle  gegen 
eine  polarisirbare  soll  keine  Widerstandsänderung  herbeigeführt  sein, 
ebenso  sollen  Potentialdifferenz  Ä  und  elektromotorische  Kraft  E  der 
Stromquelle  an  sich  keine  Beeinflussung  erfahren  haben.  Erweist  sich 
nunmehr  t'  verschieden  yon  i,  so  müssen  in  den  Gleichungen  unter 
5)  E  und  Ä  jedenfalls  durch  andere  Grössen  ersetzt  werden.  Diese 
nennen  wir  E — p  und  Ä — p  und  haben 

8)  i'W+i'w  =  E—p,     i'w  =  A—p. 

p  bedeutet  eine  Spannung,  die  in  Folge  der  Ersetzung  der  unpolarisir- 
baren Elektrode  durch  die  polarisirbare  in  den  Stromkreis  eingeführt 
ist  und  mit  der  wir  uns  später  zu  beschäftigen  haben.  Sodann 
bekommen  wir  noch 

9)  Q'  =  ai'^iv  =  a  —  i^w  =  a  —  iÄ  =  -^Q, 

die  letzteren  Beziehungen  wegen  der  Gleichungen  unter  5)  und  6).  Es 
wird  aber  auf  0,01  Amp.  bezogen 

10)  ((?')  =  «--^^0,01,     m  = j, 0,01. 

Und  die  Zersetzungsarbeit  des  Stromes  von  0,01  Amp.  in  der  Zeit- 
einheit ergiebt  sich  in  Calorien  gemessen  aus : 

u,     (X)  =  («,-(?,  =  (5^±^-^^^)o,o.. 

Jahn^)  hat  alle  in  dieser  Gleichung  vertretenen  Grössen  einzeln 
gemessen,  und  zwar  während  die  Zelle  auf  0^  C.  und  dann  während  sie 
auf  40®  C.  temperirt    war,    indess    die    Batterie    sich    in    einem    Eis- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  18,  399  (1895);  26,  385  (1898).     Die  Zahlen 
sind  der  zweiten  Arbeit  entnommen. 
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calorimeter  von    0^  C.  befand.      Die    benutzte    Stromquelle    war    eine 
Batterie  von  vier  modificirten  Elementen  nach  Warren  de  la  Rue: 

Zn,  ZnCljaq  |  AgaCl,,  Ag, 
deren  jedes  eine  elektromotorische  Kraft  von  JE7= (1,0136  —  0,000  194  t) 
Volt,  wo  r  die  Temperatur  in  Celsiusgraden  bedeutet,  aufwies.  Die 
ModiBcirung  bestand  in  der  Ersetzung  des  Zinkchlorids  durch  Zink- 
kaliumchlorid. Das  Elektrolyt  der  Zersetzungszelle  enthielt  immer  ein 
halbes  chemisches  Molecalargewicht  des  betreffenden  wasserfreien  Salzes 
in  einem  Liter  Wasser  gelöst.  Die  Dauer  der  Versuche  betrug  stets 
eine  Stunde.  Die  Grösse  a,  das  Wärmeäquivalent  der  Stromenergie, 
Volt  X  Ampere  (=  1  Watt)  ist  mit 

a  =  0,2362 
angenommen. 

Ich  habe  nur  die  Schlussergebnisse  mitzutheilen. 


Kupfersulfat 

Zinksulfat 

t' 

(«) 

W) 

(L) 

t' 

(Q) 

m 

iL) 

0«C. 

0»C. 

0,008  912 

36,12 

22,62 

13,50 

0,004  742 

36,78 

14,44 

22,34 

0.008  938 

36,12 

22,75 

13,37 

0,004  832 

36,78 

14,53 

22,25 

0,011  817 

36,12 

22,95 

13,07 

0,006  146 

36,53 

14,34 

22,21 

0,014  392 

36,12 

22,82 

13,30 

0,006  109 

36,53 

14,67 

21,86 

0,006  133 

36,15 

13,75 

22,40 

0,006  124 

36,15 

13,62 

22,53 

40®C. 

40«  C 

0,009  356 

36,12 

23,89 

12,23 

0,005  646 

36,78 

16,06 

20,72 

0,009  529 

36,12 

23,82 

12,30 

0,005  497 

36,78 

15,76 

21,02 

0,013  660 

36,12 

24,34 

11,78 

0,007  254 

36,53 

15,51 

21.02 

0,013  827 

36,12 

24,05 

12,07 

0,007  330 

36,53 

15,46 

21,07 

0,007  203 

36,15 

14,99 

21.16 

0,007  207 

36,15 

14,86 

81.29 

0,006  244 
0,006  284 

0,006  527 
0,006  847 


Cadmiumsulfat 

0«C. 
!    36,33    '    16,62 
I    36,33    I    16,42 

40«  C. 
36,33    !     17,77 
36,33    j     17,76 


19,71 
19,91 

18,56 
18,57 


0,009  010 
0,009  098 
0,013  255 
0,013  678 
0,010  860 

0,009  797 
0,009  798 
0,015  287 
0,015  867 


Kupfernitrat 

0«C. 
I    36,25 

36,25 

36.18 

36,18    I 

36,18    I 

40«  0. 
36,25 
36,25 
36,18 
36,18 


22,74 
22,80 
23,13 
22,97 
22,94 

24,19 
24,00 
24,03 
24,20 


13,51 
13,45 
13,05 
13,21 
13,24 

12,06 
12,25 
12.15 
11.98 
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Im  Durchschnitt  fallen  die  Zahlen  fQr  (L)  mit  steigender  Strom- 
stärke der  Zersetzung.  Lftsst  man  dieses  mit  Jahn  ausser  Acht,  so 
erhält  man  als  Mittelwerthe  für  1  Amperestunde: 

CU8O4  ZnSO^  CdSO^       Cu(NO,), 

j  (   0^    .     .     .     .     1333  2226  1981  1330 

|40«    .     .     .     .     1209  2105  1857  1211 

(X)  nimmt  also  mit  steigender  Temperatur  ah,  und  es  ist 

(L)  =  1333  (l  —  0,0023  r),        2226  (1  —  0,0014  r), 
(L)  =  1981  (1  —  0,0016 r),        1330  (1  —  0022 r). 

Um  auf  die  Wärme  zu  gelangen,  die  in  der  Zelle  zur  Zersetzung 
eines  Aequiyalents  in  der  Stunde  erforderlich  ist,  hätte  man  die 
Zahlen  für  (L)  mit  0,05363  zu  multipliciren ,  falls  man  sich  auf  Milli- 
grammmolekeln bezieht.     So  bekommt  man 


Qt=  71,48  (1—0,0023  r) 

Qr  =  119,37  (1  — 0,0014  r) 

Q^  =  106,23  (1  —  0,0016  t) 

Qr=  71,32  (1  — 0,0022  t) 


CuSO, 

ZnSO* 

CdS04 

Cu(N08)a 
und  für  20^0.: 

_  CuSO^        ZnSO^         CdSO^        Cu(N08)«    Ag,(N08),    Pb(N03), 

§20  =  68,16       116,13       102,90  68,13         47,30  89,15 

Die  beiden  letzten  Zahlen  sind  ebenfalls  von  Jahn  ermittelt. 
Unmittelbare  Bestimmungen  Yon  Thomsen  nun  ergaben  für  die 
Bildungswärmen  dieser  Salze  bei  etwa  gleicher  Temperatur: 

Q  —  56,00         106,09         89,88         52,41  16,78  68,07 

Der  Wänneverlust  der  Batterie  ist  hiemach  grösser  als  zur  Zer- 
setzung der  Salze  selbst  erforderlich  wäre,  und  zwar  um  die  Beträge: 

^  =  12,16  10,04         13,02  15,72  30,52         21,08 

Also  muss  in  der  Zersetzungszelle  noch  in  anderer  Weise  Wärme  ab- 
sorbirt  worden  sein,  als  durch  die  Zersetzung  des  Elektrolyts. 

Bei  der  ganz  homogenen  Beschaffenheit  des  Elektrolyts  ist  an- 
zunehmen, dass  diese  Wärme  an  den  Elektroden  localisirt  ist.  Zu  ihrer 
Ermittelung  bieten  sich  nun  zwei  Wege,  der  erste  lehrt  ihren  ganzen 
Betrag  kennen,  der  zweite  als  Summe  zweier  Theile  je  einen  Theil  an 
einer  der  beiden  Elektroden. 

Wir  haben,  um   den  ersten  Weg  zu  beschreiten,  wenn  Q  den  ge- 
sammten  Wärmeyerlust  der  Batterie  bedeutet,  Qe  die  Zersetzungswärme, 
*  Q  die  Joule  wärme  auf  Zeiteinheit  bezogen  : 

und  da  femer  nach  den  Gleichungen  unter  5)  bis  9)  sein  muss 
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so  wird 

12)  aip  =  Qe  +  A     ^  =  aip-^Qe. 

Die  Grösse  p  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der 
Elektroden,  von  der  später  zn  sprechen  sein  wird.  Sie  lässt  sich  als 
Gontactkraft  zwischen  den  Elektroden  bezw.  den  an  den  Elektroden 
haftenden  Ionen  und  dem  Elektrolyt  bestimmen.  Jahn^)  hat  sie  far 
die  oben  genannten  Zusammensetzungen  ermittelt.  Die  Temperatur  war 
0^,  und  34^  C,  die  Goncentration  eiue  Molekel  auf  200  ccm  Wasser  (wie 
wohl  anzunehmen  ist).     Folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse: 


1 

Elektrolyt 

p  in  Volt 

Po—Pma 

Po—Pa4 
34 

Pio 

0« 

34» 

CuSO, 

ZnBO^ 

CdSO^ 

Cu(NOs), 

Ag.(NO,), 

Pb(N03). 

Pb(C,H30g),     .... 
ZnCCHaO«),     .... 

HsSO^ 

NajSO^ 

KjSO^ 

1,660 
2,715 
2,364 
1,636 
1,220 

1  2,143 
2,043 

1  2,624 
2,388 
3,130 
3,118 

1,546 
2,614 

1,526 
1,165 
2,061 
1,979 

0,114 
0,101 

0,110 
0,055 
0,082 
0,064 

0,003  35 
0,002  97 
0.003  20? 
0,003  24 
0,001  62 
0,002  41 
0,001  88 

1,593 

2,655 

2,300? 

1,572 

1,188 

1,105 

2,005 

Da  in  den  obigen  Angaben  die  Secunde,  hier  die  Stunde  Zeit- 
einheit ist,  haben  wir  die  Werthe  für  p^o  zu  multipliciren  mit  0,2362 
X  0,053  63  X  3600  =  45,594,  um  die  Stundenwärmen  in  Gramm- 
calorien  bei  Zersetzung  yon  je  ein  Milligrammäquivalent  zu  erhalten. 
Man  bekommt  so 

uip  =  72,63;  121,05;  104,87;  71,67;  54,17;  96,43;  91,41. 

Die  Zahlen  sollten  mit  den  entsprechenden,  für  die  Q^o  gegebenen 
übereinstimmen,  sie  sind  sämmtlich  grösser  als  die  letzteren.  Gleich- 
wohl kann  die  Abweichung  angesichts  der  so  bedeutenden  Schwierig- 
keiten der  Untersuchung  nicht  als  erheblich  bezeichnet  werden.  Es  ist 
auch  möglich,  dass  es  sich  bei  den  beobachteten  Wärmeverlusten  doch 
auch  noch  um  andere  Wärmen  handelte  als  bloss  Zersetzungswärmen 
und  an  den  Elektroden  localisirten  Wärmen.  Jahn  giebt  für  die  aip 
noch  eine  Vergleichung  mit  unmittelbar  bestimmten  Wärmen  Q,  die 
von  Favre  herrühren.  Da  er  dabei  p  =  Pqo  setzt,  sollten  letztere 
Wärmen  gleichfalls  für  0^  gelten.  Ich  füge  noch  die  von  ihm  selbst 
für  diese  Temperatur  0^  ermittelten,  oben  zusammengestellten  hinzu: 


0  Wiedem.  Ann.  28,  498  (1886). 
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Elektrolyt 

1 

«0« 

Jahn 

Favre 

CUSO4 

ZnSO, 

CdSO^ 

Cu(NOa). 

Ag,(NO.). 

Pb(NO,). 

Pb(C,H,0,),     .... 
Cu(C,HaO,),     .... 
Zn(C,HsO,),     .... 

HjSO^ 

Na^SO, 

K,804 

76,51 

125,14 

108,96 

75,41 

56,23 

98,78 

94,17 

69,65 

120,95 

110,07 

144,27 

143,72 

76,06 
132,98 
108,94 

75,54 

109,48 

71,48 
119,37 
106,23 

71,32 

Aach  nach  den  Versuchen  von  Favre,  die  gleichfalls  calorimetrisch 
ausgeführt  sind,  haben  Jahn's  Beobachtungen  für  den  Wärme  Verlust 
zu  kleine  Werthe  ergeben.  Also  wäre  der  Grund  der  Abweichung  von 
den  aus  der  Polarisation  berechneten  wohl  nicht  in  besonderen  Neben- 
Torgängen  zu  suchen.  Es  besteht  aber  kein  Anlass,  die  letzten  Er- 
mittelungen Jahn's  zu  beanstanden. 

Der  zweite  Weg  bietet  sich  aus  der  Ueberlegung,  dass  an  der 
Grenze  der  Elektroden  und  des  Elektrolyts  Peltiereffecte  auftreten 
müssen,  sobald  der  Strom  die  Zersetzungszelle  dnrchfliesst.  Wenn 
beide  Elektroden  aus  demselben  Metall  besteben,  muss,  da  nur  eine, 
und  zwar  dieselbe  Flüssigkeit  beide  umspült,  dieser  Effect  an  beiden 
gleich  und  entgegengerichtet  sein.  Es  wird  also  eine  besondere  Peltier- 
wärme  nicht  zum  Vorschein  kommen.  Das  war  auch  nicht,  wie  wir 
sahen,  der  Fall  bei  den  Versuchen  mit  den  unpolarisirbaren  Elektroden. 
Bestehen  jedoch,  wie  in  den  zweiten  Versuchen,  die  Elektroden  aus  von 
einander  verschiedenen  Metallen,  so  kann  der  PeltierefFect  an  der  einen 
Elektrode  den  an  der  anderen  überwiegen,  und  dann  ist  der  gemessene 
Wärmeverlust  der  Batterie  zu  einem  Theil  Zersetzungs wärme,  zum 
anderen  aber  PeltierefFect.  Jahn  hat  auch  hierüber  Berechnungen 
angestellt.  Er  bestimmte  1)  den  Peltiereffect  für  den  Uebergang  des 
Stromes  zwischen  der  betreffenden  Lösung  und  der  Elektrode,  die  immer 
aus  dem  Metall  der  Lösung  bestand,  unmittelbar.  Dabei  war  die  Elek- 
trode bald  Anode,  bald  Kathode  und  sie  befand  sich  mit  einem  Theil 


*)  Zeitscbr.  f.  phyeik.  Cham.  18,  415  (1895).  Die  früheren  Bestimmungen 
[Wiedem.  Ann.  34,  769(1888)]  hat  Jahn  selbst  als  unrichtig  bezeichnet,  weil 
die  Strömungen  innerhalb  der  Lösung  nicht  ausgeschlossen  waren,  die  sich 
bei  der  großen  Dauer  der  Versuche  bemerkbar  machen  müssen. 
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der  Zersetzangszelle  in  einem  Calorimeter.  Da  die  Jonlewärme  nicht 
umkehrbar  ist,  hat  man  für  die  ganze  Wärmeentwickelung,  je  nachdem 
diese  Elektrode  Kathode  oder  Anode  ist 

13)  Qk  =  xat^wi^mt, 

14)  Qa  =  xai^wt  +  Uii, 

woselbst  X  den  Antheil  der  Joulewftrme  bedeutet,  die  in  dem  betreffen- 
den, die  Elektrode  enthaltenden  Theil  der  Zelle  entstand  und  II  den 
Peltiereffect  für  Stromeinheit  und  Zeiteinheit.     Die  Gleichungen  geben 


15) 


jj^  Qx—Qk 
2ii 


und  auf  einen  Strom,  der  ein  Milligrammäquivalent  in  der  Stunde  zer- 
setzt, bezogen 


16) 


2i 


0,053  63  g-Calorien. 


Folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse: 


Qa 


Qk 


absolut 


Kupfer  in  Kupfersulfat 


0,014  109 
0,017  357 
0,024  464 


88,81 
145,30 
229,35 


75,60 
139,36 
221,18 


9,861 
9,31 
8.93  J 


9,37 


Zink  in  Zinksulfat 


0,024126 
0,024  520 


212,25 
221,34 


203,46 
213,13 


,751 

,92  T'»* 


0,024  252 
0,024  077 


Cadmium  in  Cadmiumsulfat 

212,11      I    7,72  \ 


219,11 
222,28 


I 


215,43  7,50/ 


7,61 


Die  Zahlen  gelten  für  O^C. 

Man  kann  zur  Eenntniss  der  Grössen  IV  noch  auf  anderem  Wege 
gelangen.  Es  ist  nämlich  nach  Gleichung  352),  S.  361  vom  Bd.  3,  1 
dieses  Werkes  als  entwickelte  Wärme  gerechnet 


17) 


dÄ 


Hierin  bedeutet  aber  d"  ;r-^  die    thermoelektrische  Potentialdiffe- 

C  V 

renz  an  der  ContactsteUe  der  beti'effenden  beiden  Stoffe.    Aus  den  Ver- 
suchen der  Herren  Bouty  und  Gockel  theilt  Jahn  die  Werthe  mit: 
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r 


Mittel 
in  Volt 


Kupfer  I  Kupfersulfat  .    . 
Zink  I  Zinksulf at    .... 

»  s  .... 

Gadmium  1  Oadmiutnsulfat 


0,000  754  (Gockel) 
0,000  757  (Bouty) 
I     0,Q00  760  (Gockel) 
0,000  766  (Bouty) 
0,000  658  (Bouty) 


0,000  756 

i  0,000  763 
0,000  658 


Hiernach  wäre  für  ^  =  273   absolut  für   diese  Combinationen 

n'o  =9,38;  9,47;  8,17. 

Die  Zahlen  für  die  beiden  ersten  Combinationen  stimmen  sehr 
auffallend  mit  den  von  Jahn  ermittelten  über  ein,  die  für  die  letzte 
Combination  ist  berechnet  freilich  grösser  als  gefunden.  Gleichwohl  be- 
rechtigt diese  Gegenüberstellung  zu  der  Annahme,  dass  der  Clausius- 
Thomsonsche  Satz  auch  füi*  die  thermoelektrische  Kraft  zwischen 
Metallen  und  ihren  Salzen  gültig  ist.  Man  kann  aber  mit  Hülfe  der 
Gleichung  17)  die  77'  auch  für  beliebige  Temperaturen  ableiten.  So 
erhält  man  für  20»  C. 


Kupfer  I  Kupfersulfat 
Zink  I  Zinksulfat 
Gadmium  |  Cadmiumsulf  at 
Kupfer  I  Kupfernitrat 
Silber  |  Silbemitrat 
Blei  I  Bleinitrat 


an  Kathode  77i:  =  —  10,07 
n  77k  =-10,17 
.  n'K=-  8,77 
„  77>  =  -  10,07 
„  77i,  =  +  2,35 
„        77i,=  —    2.43 


Das  wären  also  die  an  der  Kathode  entwickelten  umkehrbaren 
Wärmen,  positiv,  wenn  Erwärmung  der  Kathode  erfolgt,  negativ  bei 
Abkühlung  der  Kathode.  Aus  den  Zahlenwerthen  für  z/  ergäben 
sich  dann  für  die  an  der  Anode  entwickelten  umkehrbaren  Wärmen 
bei  gleicher  Temperatur  20°  C. 

an  Anode  77^=+  22,23 
„  „  77k  =+20,21 
„  n'A=+  21,79 
„  77i  =  +  25,79 
„  771  =  +  28,17 
„       771  =  +  23,51 


Platin  I  Kupfersulfat 
Platin  I  Zinksulfat 
Platin  I  Cadmiumsulfat 
Platin  I  Kupf emitrat 
Platin  I  Silbemitrat 
Platin  I  Bleinitrat 


Jahn  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  so  ermittelten  Peltier- 
wärmen  an  der  Anode  nicht  erheblich  von  einander  verschieden  sind. 
Alle  stellen  eine  Erwärmung  der  Platinanoden  dar. 
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Nachträglicli  seien  noch  die  von  Herrn  Gockel')  ausgefQhrten 
Bestimmungen  genauer  mitgetlieilt,  weil  sie  unter  Benutzung  Ton  Unter- 
suchungen des  Herrn  Braun  gleichfalls  zur  Vergleichung  der  in  elek- 
trolytischen Zellen  yerbrauchten  Wärmen  dienen.     Sie  erstreckten  sich 

dÄ 
also,  wie  bemerkt,  auf  die  Grösse  r-^  an  der  Berührungsstelle   von 

C  V 

Metallen  mit  Lösungen  ihres  Salzes.  Die  Temperatur,  für  die  sie  gelten, 
ist  15^0.,  als  Stelle  gilt  die  Kathode,  als  Stromrichtung,  die  von  der 
Lösung  zum  Metall.  Die  Grammcalorien  für  Milligrammäquivalente 
in  der  Stunde  ergeben  sich  nach  Multiplication  mit  0,2362  X  3600  X  288 
X  0,05363  =  13 133.  Ac  steht  für  (GjHgOj).  Die  Lösungen  enthielten 
eine  halbe  Molekel  in  einem  Liter  Wasser: 


^  A 

Metall  1  Salz 

Volt 

^löOC. 

ff 

B 

6—3 

CqICuBO,  .    .        .   i'  +0,000  754 

-9,90 

56 

38  bis  18 

—  38bU  —  18 

ZnjZnSO^ 

. 

I   +  0,000  760 

—  9,98 

106 

88  big  58 

—  48  bis  — 18 

Cu  1  Cu  A.Cj 

'  4-  0,000  660 

—  8,67 

50,3 

— 

— 

PbiPbAc, 

!  -i- 0,000  176 

—  2,31 

65,8 

— 

— 

ZnjZnAcj 

'  4-  0,000  693 

—  9,10 

101 



— 

Cd  1  CdAc, 

,  +  0,000  503 

—  6,61 

86 

— 

— 

Zn  1  Zu  Gl, 

i  -j-  0,000  562 

—  7,38 

112,5 

97,5 

—  15,0 

Cd  1  Cd  Gl, 

1  4-  0.000  562 

—  7,38 

96,3 

79,5 

—  16,8 

ZnlZnBrj 

+  0,000  675 

—  8,87 

91,0 

83,5 

-7,5 

Cd  1  GdBr, 

+  0,000  632 

-8.30 

71,44 

69,0 

-2,4 

Zn|ZnJc 

+  0,000  602 

—  7,91 

60,60 

59,0 

-1,6 

Cd|CdJ, 

+  0,000  594 

-.,B 

4,7 

— 

In  allen  Fällen  kühlt  sich  bei  der  angegebenen  Stromrichtung  die 
Kathode  ab.  Die  vierte  Spalte  enthält  unter  q  die  Bildungs-  bezw.  Zer- 
setzungswärme des  betreffenden  Salzes  nach  J.  Thomsen's  Bestim- 
mungen, die  fünfte  die  Stromwärme  £,  welche  bei  einer  solchen  Zer- 
setzung verbraucht  wurde  nach  den  Untersuchungen  des  Herrn  Braun, 
die  wir  noch  zu  discutiren  haben  werden,  die  letzte  endlich  die  Differenz 
6  —  q.  Man  sieht,  dass  diese  Differenz  bald  grösser  ist  als  77',  bald 
kleiner,  so  dass  die  Abweichung  zwischen  der  Zersetzungswärme  q  und 
dem  in  der  Zelle  zu  erwartenden  Wärmeverbrauch  nicht  vollständig 
durch  den  Peltiereffect  zu  erklären  sein  würde. 

Entsprechende  Versuche  und  Berechnungen  hat  Herr  Gockel  auch 
für  Zusammenstellungen  von  obigen  Combinationen  ausgeführt,  die  als 
Elemente  zu  bezeichnen  sind. 


*)  Wiedem.  Ann.  28,  618  (1885). 
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Element 

»A 

Volt 

^160  C. 

fi  — g 

ZnlZnAcglCuAcjlCu    . 

—  0,000  025 

4-0,3 

+  1,8 

Zn|ZnAc,|PbAc,|Pb    . 

—  0,000  444 

4-M 

+  9,5 

Zn|ZnAcg|CdAc|Cd     . 

—  0,000  190 

-1-2,5 

0 

Cd|CdAc,|PbAc,|Pb    . 

—  0,000  275 

+  3,6 

+  M 

Cd|CdAc,|CuAo,|Ca    . 

4-0,000  157 

-2,0 

+  1.8 

Pb  1  PbAc,  1  Cu Ac,  1  Cu    . 

4-  0,000  385 

-5,1 

-7,0 

Zn|ZnS04|Cu804|Cu   . 

4-  0,000  034 

—  0,5 

0 

Zn|ZnJ,|CdJ,|Cd.    .   . 

—  0,000  090 

+  1,20 

+  4,9 

Zn|ZnBr,|CdBr,|Cd     . 

—  0,000  028 

+  0,37 

+  5,1 

Zn|ZnCl.|CdCl,|Cd  .    . 

— 

— 

+  3,7 

Sie  führen  zu  den  gleichen  Ergebnissen. 

Sodann  erwähne  ich  noch  die  sehr  eingehenden  Untersuchungen 
des  Herrn  Gilli),  die  sich  auf  dio  Peltiereffecte  beziehen  und  wenn 
auch  nicht  quantitativ  doch  qualitativ  bemerken swerthe  Ergebnisse 
hatten. 

Zunächst  zeigt  sich,  dass  für  ein  Elektrolyt  zwischen  zwei  gleichen 
Elektroden  die  Effecte  an  der  Anode  und  der  Kathode  sich  in  der  That 
ausgleichen;  es  entstand  an  der  einen  Elektrode  soviel  Wärme  als  an 
der  anderen  verschwand.  Damit  sind  die  Zeichen  in  den  Gleichungen 
13)  und  14)  gerechtfertigt.  Femer  fand  sich  die  entwickelte  Wärme 
(positiv  oder  negativ)  immer  proportional  der  Stromstärke.  So  war  in 
willkürlichen  Einheiten: 


Cu  in  CuSO^ 

Zn  in  ZnSO^ 

Gehalt  der 
Lösung 

Strom- 
stärke 

Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 

Gehalt  der 
Lösung 

Strom- 
stärke 

Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 

lOProc. 

328 

245 

82 

+  198 
+  191 
+  194 

lOProc.   l 

245 

109 

76 

+  298 
+  302 
+  303 

5     » 

295 
225 
100 

+  179 
-i-182 
+  180 

-{ 

216 

149 

93 

+  286 
+  291 
+  291 

2,5     „          j 

285 
159 

65 

1 

+  147 
+  157 
+  153 

2,5      , 

225 
164 
141 

+  231 
+  226 
+  235 

*)  Wiedem.  Ann.  40,  115  (1890). 
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Ag  in  AgNO, 


Gehalt  der        Strom- 


Lösung 


stärke 


.  Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 


2,5  Proc. 


430 
230 


—  118 

—  104 


Gleiches  fand  sich  in  mehreren  Fällen,  anch  wenn  die  Elektroden 
nicht  aus  dem  Metall  des  Salzes  bestanden,  so: 


Pt  in  K,804 

Pt  in  HNO, 

Gehalt  der   '     Strom- 
Lösung     '1     stärke 

i 

Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 

Gehalt  der   '     Strom- 
Lösung           stärke 

Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 

ÖProc.    .    l  , 

. .  .(■ 

(ausgekocht) 

305 
178 
259 
160 

+  447 
+  472 
+  277 
-f  300 

1' 

300 
297 

In  allen  diesen  Fällen  sind  also  die  Gleichungen  unter  13),  14) 
überhaupt  gerechtfertigt. 

In  anderen  Fällen  aber  sank  die  procentische  Wärmeentwickelung' 
sehr  bedeutend  mit  absteigender  Stromstärke,  wie  folgende  Zahlen  fest- 
stellen : 


Pt  in  KBr 

Pt  in  KJ 

Gehalt  der 
Lösung 

Strom- 
Stärke 

Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 

Gehalt  der  i 
Lösung 

Strom- 
stärke 

Erwärmung 
an  der  Anode 
für  Strom- 
einheit 

5  Proc.    .    {  1 

1 

440 
348 

463 

288 

5  Proc.    .  { 
(ausgekocht) 

275 
164 
393 
305 

100 

9 

216 

105 

Diese  Unregelmässigkeit  ist,  wie  Herr  Gill  meint,  wahrscheinlich 
bedingt  durch  starke  Zersetzung  des  Elektrolyts. 

Die  mitgetheilten  Zahlen  für  Cu  in  CUSO4,  Zu  in  ZnS04  und 
andere  für  Cd  in  CdSO«  thun  dar,  dass  der  Effect  mit  fallender  Gon- 
centration  abnimmt.  Für  Nickel  in  Nickelsulfat  jedoch  bleibt  er  fast 
constant. 
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Wegen  der  sonstigen  Beobachtungen  hinsichtlich  dieser  Effecte, 
die  bei  den  Untersuchungen  zu  grosser  Vorsicht  mahnen,  sei  auf  die 
Abhandlung  verwiesen. 

Auch  für  die  thermoelektrischen  Verhältnisse  zwischen  Elektro- 
lyten sind  einige  Untersuchungen  vorhanden.  Den  Bestimmungen  des 
Herrn  Gockel 0  entnehme  ich  folgende  Zahlen: 


Elektrolyte 

\(iM60C. 

^150  C. 

Cu804|ZnS04 

+  0,000  040 

—  0,53 

CuAcjiZnAc, 

4-  0,000  008 

-0,11 

ZnAo,|CdAc, 

-|-  0,000  000 

—  0,00 

CuAcjlCdAc, 

+  0,000  000 

—  0,00 

PbAc,  iZnAc, 

+  0,000  073 

—  0,96 

PbAc,|CdAca 

;  -f  0,000  054 

—  0,71 

PbActlCuAc, 

-|-  0,000  133 

—  1,75 

ZnCIJCdCl, 

-f  0,000  009 

—  0,12 

ZnBr,|CdBr, 

+  0,000  015 

—  0,20 

ZnJ.ICdJ, 

-j-  0,000  082 

-1,07 

Die  Einheiten  sind  die  gleichen  wie  früher  (S.  844).  Man  sieht,  dass 
die  Kräfte  ebenso  wie  die  Wärmen  sehr  geringfügig  sind,  meist  kommen 
sie  gegen  die  entsprechenden  Grössen  an  den  Elektroden  kaum  in  Frage. 

Nach  Herrn  Donle's^)  Untersuchungen  sind  die  thermoelektrischen 

Kräfte  auch  zwischen  Elektrolyten  nicht  proportional  der  Temperatur- 

dA 
differenz  zwischen  der  warmen  und  der  kalten  Berührungsstelle,  ^ 

ist  also  keine  Gonstante,  die  Ejraft  nimmt  mit  steigender  solcher  Diffe- 
renz bald  langsamer,  bald  rascher  zu  als  diese  Differenz.  Ersteres  gilt 
bei  den  Combinationen  CuS04|ZnS04,  CUSO4  |  NaaSO*,  CUSO4IH2O, 
CUSO4ICUCI2,  Na2S04|NaCl,  NaCl|(NH4)Cl,  BäClalNaCl,  letzteres 
für  NaCl|HaO,  NaCl|HCl,  NaCl|SrCla,  NaCljCuCla,  NajS04  |HjS04, 
ZnS04|HaO,  ZnS04|H2S04,  ZnS04  |  NajS04,  CuS04|FeS04,  CuSO^ 
|HsS04  u.  8.  f.  Eine  Regel  ist  mit  Sicherheit  nicht  abzuleiten,  nur 
scheint  die  Kraft  der  Sulfate  gegen  Schwefelsäure  immer  mit  steigen- 
der Temperaturdifferenz  rascher  zu  wachsen  als  diese  Differenz.  Ausser- 
dem h&ngt  die  Kraft  von  der  Concentration  jeder  der  Lösungen  ab ,  in- 
dem sie  mit  Ansteigen  dieser  Concentration  bald  zunimmt,  bald  abnimmt, 
oder  zunimmt,  um  wieder  abzunehmen  u.  s.  f.  Die  Kräfte  sind  immer 
geringfügig,  die  höchst  beobachteten,  für  eine  Temperaturdifferenz  von 
mehr  als  40^  erreichen  kaum  den  Betrag  von  0,015  Volt.  Das  gilt 
alles  auch  von  den  Peltiereffecten  zwischen  Elektrolyten. 


0  Wiedem.  Ann.  24,    635  (1885).   —   *)  Ibid.  28,    574  (1886),    woselbst 
aucb  Wild 's  Versuche  besprochen  sind. 

Wein at ein,  Thermodynamik.    UE.  54 
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Aas  air  diesen  Ermittelmigen  erhellt,  dass  bei  Betrachtung  der 
Energien,  die  in  elektrolytischen  Vorgängen  zn  berücksichtigen  sind, 
neben  den  chemischen  Energien  yor  allem  die  thermoelektrischen  in 
Rechnung  gezogen  werden  müssen.  Ich  unterbreche  aber  hier  die 
weiteren  Untersuchungen,  um  sie  später  wieder  aufzunehmen,  nachdem 
eine  Reihe  Yon  anderen  Untersuchungen  dargelegt  sind,  mit  denen  sie 
sich  yerweben.  Der  Abschnitt  selbst  möge  mit  einer  nicht  uninteres- 
santen Berechnung  geschlossen  werden,  die  von  Herrn  Ebert^)  herrührt. 
Zwei  entgegengesetzt  geladene  Atome  in  der  Entfernung  r  yon  einander 

ziehen  sich  mit  der  Kraft  —  an,  wenn  e  die  Ladung  jedes  der  Atome 

bedeutet.    Zu  ihrer  Tollständigen  Trennung  bedarf  es  also  einer  Arbeit 

~     Ist  d  der  Durchmesser  eines  der  Atome,  und  beachten  wir,  dass 

infolge  der  Atom  Schwingungen  in  der  Molekel  die  Ladungen  auch  noch 

in  den  Atomen  selbst  sch¥dngen  müssen,  so  wird  r  von  0  bis  zu  einem 

Vielfachen   von  d  schwanken.      Es  wird  angenommen,   dass  man  im 

d  e* 

Durchschnitt  r  =  —  ansetzen  dai-f.     Die  Arbeit  ist  dann  7—  •     Da  es 
2  a/2 

sich  nur  um   Grössenordnungen  handelt,    kommt  es   auch  nicht  sehr 

dai'auf  an,  ob  man  für  r  das  —  ansetzt  oder  ein  anderes  Vielfaches.    Ist 

e  die  Zahl  Molekeln  in  einem  Aequiyalentgewicht  des  betreffenden 
Stoffes,  so  wäre  hiemach  die  zur  Zersetzung  dieser  Masseneinheit  er- 

forderliche  Arbeit  gegen  die  elektrische  Anziehung  der  Atome  -=--•    Für 

e  wird  die  von  Herrn  Richarz  ermittelte  Zahl  1,29  X  10~^^cm''/«gVf 
sec~^  angesetzt,  d  ist  für  Wasserstoff  etwa  lO^^cm,  jb  etwa  2  x  6,7 
X  10".  Damit  bekommt  man  für  jene  Arbeit  J.  =  4,3  X  lO^»  Erg. 
Nun  ergiebt  sich  aus  gewissen  Untersuchungen  des  Herrn  E.  W ie do- 
rn an  n,  dass  zur  Zersetzung  von  2  g  Wasserstoff  1,28  X  lO^g-Calorien, 
also  1,1  X  10^3  Erg  erforderlich  sind.  Diese  Zahl  nun  stimmt  mit  der 
für  Ä  in  der  Grössenordnung  durchaus.  Herr  Ebert  zieht  deshalb  den 
Schluss,  der  ja  auch  anderweitig  schon  geltend  gemacht  worden  ist,  dass 
die  gesammte,  zur  Dissociation  von  Wasserstoff  erforderliche  Arbeit 
allein  zur  Ueberwindung  der  elektrischen  Anziehungen  der  Ionen- 
ladungen  verwendet  wird.  Und  weiter,  dass  die  chemischen  Affinitäts- 
kräfte wesentlich  elektrischer  Natur  sind,  dass  die  elektrostatischen 
Kräfte,  welche  diese  Ladungen  auf  einander  ausüben,  bei  weitem  (nach 
Helmholt z)  „die  mächtigsten  unter  den  von  den  Atomen  überhaupt 
ausgeübten  Kräften  sind  und  dass  im  Speciellen  eventuelle  chemische 
Kräfte  der  geladenen  Atome  nur  verschwindend  klein  gegenüber  den 


')  Wiedem.  Ann.  -50,  255  (1893). 
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elektrischen  Kräften  derselben  sein  können**.  Indessen  steht  einer 
solchen  Ansicht  doch  sehr  vieles  entgegen.  Vor  allem  ist  die  Berech- 
nung für  einen  Stoff  geführt,  der  nicht  in  Ionen  zerfällt,  denn  der  Regel 
nach  werden  Ionen  nicht  von  einfachen  Stoffen  geliefert,  man  kann 
also  nicht  annehmen,  dass  in  Wasserstoffmolekeln  positive  und  negative 
Ladungen  vorhanden  sind.  Zweitens  aber  geben  selbst  zusammen- 
gesetzte Stoffe  nicht  immer  geladene  Ionen,  z.  B.  nicht,  wenn  die  Disso- 
ciation  thermisch  erfolgt,  sondern  nur  unter  gewissen  Umständen.  Es 
fehlen  dann,  trotz  Dissociation,  die  Ladungen,  also  auch  die  elektrischen 
Kräfte,  während  die  Arbeit  zur  Dissociation  in  gleicher  Grösse  erforder- 
lich ist^).  Doch  habe  ich  über  die  Energieschwierigkeiten,  mit  denen 
die  lonenlehre  kämpfen  muss,  schon  eingehend  gesprochen  (S.  502  ff.). 
Alles  was  man  durch  solche  Berechnungen  nach  Lage  der  Wissenschaft 
wahrscheinlich  machen  kann,  ist,  dass  chemische  Kräfte  quantitativ 
elektrischen  Kräften  entsprechen,  nicht  aber,  dass  sie  qualitativ  ihnen 
gleichen,  elektrische  Kräfte  sind. 

103.  Elektrolyse  imd  galvanisohe  Erseugung  des  elektrisohen 

Stromes. 

„Die  nothwendige  Bedingung  dafür *',  sagt  Herr  F.  Braun ^),  „dass 
eine  Combination  von  Stoffen  einen  Strom  erzeugen  kann,  besteht  darin, 
dass  umgekehrt  ein  Strom  im  Element  elektrolytische  Action  ausübt. 
Nicht  auf  Processe,  die  auch  an  den  nicht  zu  einem  Element  combinirten 
Stoffen  stattfinden,  kommt  es  an,  sondern  nur  auf  diejenigen,  die  mit 
dem  Stromdurchgange  wie  Ursache  und  Wirkung  verknüpft  sind.** 
In  der  That  giebt  es  ja  viele  chemische  Wirkungen  ohne  Stromerzeugung 
und  viele  Stromwirkungen  ohne  chemische  Aenderungen.  Entscheidend 
ist  also  der  Zusammenhang  zwischen  Stromerzeugung  und  Elektrolyse, 
eines  bedingt  das  andere. 

a)  Erste  Theorie  des  galvanischen  Stromes,  Untersuchungen 
über  die  Yerwandelbarkeit  chemischer  Energie  in  elektrische. 

Die  ältere  von  W.Thomson  (jetzt  Lord  Kelvin)  und  Helmholtz 
herrührende  Theorie  nahm  an,  dass  in  galvanischen  Elementen  die  ganze 
chemische  Energie  der  elektrolytischen  Erscheinungen  sich  in  Strom- 
energie umsetzt.  Die  Stromeuergie  ist  iAt,  die  zersetzte  Menge  des 
Elektrolyts  ait,  also  die  entsprechende  Zersetzungs wärme  Q  =  cait^ 
und  wenn  man  die  Zersetzungswärme  für  Zeiteinheit  und  Stromeinheit 
mit  q  bezeichnet,  Q  =  qit  Trifft  nun  jene  Theorie  zu ,  so  wäre  in 
.absoluten  Einheiten  iAt  =  Jqit,  oder 

1)  Ä  =  Jq. 


*)  Ueber  die  Rcheinbare  Ladung  von  Gasen  nach  der  Elektrolyse  vergl. 
W.  Kösters  in  Wiedem.  Ann.  69,  12  (1899).  —  *)  Ibid.  17,  595  (1882). 

54* 


Digitized  by  VjOOQIC 


852 


Siebzehntes  Oapitel. 


Nimmt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elements,  etwa  des 
D an ieir sehen,  als  Einheit  und  bezeichnet  die  ihm  zagehörigen  Werthe 
mit  ÄDf  qjyt  so  hat  man 

2)  ^  =  i_. 

Thomson  yerificirte  seine  Theorie  eben  an  dem  Danieir sehen 
Element  nach  Bestimmungen  Yon  Joule.  Sehr  sorgfältig  sind  Momente 
von  J.  Thomsen^)  untersucht  worden,  namentlich  indem  er  in  seiner 
klassischen  Weise  die  W&rmetönungen  der  chemischen  Vorgänge  in 
diesen  Elementen  maass.  Die  elektromotorischen  Kräfte  ermittelte  er 
theilweise  selbst,  theilweise  entnahm  er,  sie  aus  den  Ermittelungen 
anderer  Forscher.  Die  Elemente  hatten  zwei  Elektrolyte.  Es  waren  das 
Danieirsche  Element,  das  Regnauld^sche,  das  Pinous'sche;  drei 
Elemente  nach  Bunsen,  davon  eines  mit  Chromsäure  an  Stelle  der 
Salpetersäure;  ein  yon  ihm  selbst  hergestelltes,  dem  Bunsen 'sehen  ent- 
sprechendes Element,  das  jedoch  statt  Zink  und  Zinksulfat  Kupfer 
und  Kupfersulfat  enthielt,  und  endlich  ein  Element  nach  Ponci.  Alle 
Elemente  hatten  unpolarisirbare  Elektroden  und  es  handelte  sich  um  ein 
Elektrolyt,  das  zersetzt  und  eines,  das  regenerirt  wurde.  Die  beiden 
Wärmen,  bezogen  auf  je  eine  Grammmolekei,  sind  absolut  mit  qi,  q^ 
bezeichnet,  g^  —  0.2  gi^bt  dann  die  chemische  Energie  der  Vorgänge 
im  Element.  Die  folgende  Zusammenstellung  enthält  die  Ergebnisse, 
das  zuerst  stehende  Elektrolyt  ist  immer  das  regenerirte. 


Element 

Ui 

9s 

Gramm- 
calorien 

Chemische  Energie 
=  9i  —  «t 

ElektP 

moTf- 
riscbe 

Gramm- 
calorien 

absolut 

relativ 

K^a^ 
relativ 

1.  ZnlZnßO^AqlCuSO^AqlCu  .    .    . 

2.  ZnjZnSO^AqlCdSO^AqlCd  .    .    . 

3.  Zn|ZnCl,Aq|  AggClg|Aq      .... 

4.  Zn  1  ZnSO^Aq  1  HNO,  hydr.  |  Kohle 

5.  ZnjZnSO^Aql  V«  (HN0,-|-7  H^O) 

1  Kohle 

106  090 
106  090 
112  840 
106  090 

106  090 

106  090 

55  960 

,      99  950 

55  960 
89  500 
58  760 
10  010 

23  280 

6  300 

10  010 

55  520 

50  130 
16  590 
54  080 
96  080 

82  810 
99  790 
45  950 
44  430 

1 

0,33 
1,08 
1,92 

1,65 

1 
0,33 

1,065 
l,8ri 

1   ftQ 

6.  Zn  1  ZnSO^  Aq  1  '/s  (H,CrO,)  |  Kohle 

7.  Cu  1  Cu  S  0,  Aq  1  H  N  0«  hydr.  |  Kohle 

8.  Fe  1  FeCljAq  |  Fe^CleAq  |  Kohle    .    . 

1,99            1,85 
0,92           0,8> 
0,89           0,9t' 

Die  Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten  stimmen  mit  einander  gut 
überein,  sie  sprechen  also  zu  Gunsten  der  Thomson 'sehen  Theorie, 
wonach 
3)  Ä  =  C(2i-ga) 


^)  Wiedem.  Ann.  11,   246  (1880).     Die  Zusammenstellung  S.  265   enthält 
einige  Druckfehler  und  ist  mit  der  S.  260  ff.  zu  vergleichen. 
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Indessen  ist  doch  früh  erkannt  worden,  dass  diese  Theorie  unter 
Umständen  auch  zur  Erfahrung  in  Widerspruch  steht. 

Herrn  F.  Braun  ^)  ist  nach  vielen  früheren  yereinzelten  Bestim- 
mungen die  erste  vollständige  Untersuchung  des  Zusammenhanges 
zwischen  den  Wärme  Vorgängen  in  galvanischen  Elementen  und  der 
Stromenergie  zu  verdanken.  Die  Wärmetönungen  entnimmt  er  den 
thermochemischen  Bestimmungen  des  Herrn  J.  Thomsen.  Die  elek- 
tromotorischen Kräfte  eigenen  besonderen  Untersuchungen. 

Er  schreibt  zunächst 

4)  Ä=  Cq, 

Dann  muss  also  C  eine  universelle  Gonstante  sein.  Nun  bemerkt  er, 
dass  im  Daniell'schen  Element  Zn  |  ZnS04  |  CuSO«  |  Cu,  in  welchem 
Kupfer  aus  GuSO^  abgeschieden  wird  und  Zink  in  Lösung  geht,  die 
Bildungswärme  einer  Molekel  von  ZnSO«  106000  Grrammcalorien,  die- 
jenige einer  Molekel  von  CUSO4  56000  Grrammcalorien  beträgt.  Die 
Energie  aller  chemischen  Vorgänge  im  Da  nie  11' sehen  Element  ergiebt 
also  50000  Grrammcalorien  (genauer  50130)  oder  50  Eilogrammcalorien, 
oder  lOOHalbkilogrammcalorien.  Setzen  wir  also  die  elektromotorische 
Kraft  eines  Daniellelements  gleich  100,  und  drücken  q  in  halben  Kilo- 
grammcalorien  aus,  so  ist  allgemein  C  =  1  und 

5)  Ä  =  q. 

Nun  bringt  er  erst  Beispiele  bei,  in  denen  die  Thomson'sche 
Theorie  sich  als  zutreffend  erweist,  nämlich: 


Element 


2  =  «1  —  9« 


A-3 


ZnlZnSO^ICuSOjCu 

Zn  nicht  amalgamirt 
Zn  amalgamirt  .    .    . 


CdlCdSOjCuSOjCu 

Cd  nicht  amalgamirt 
Cd  amalgamirt  .   .    . 


Zn|ZnS0jCd804|Cd 

Cd,  Zn  nicht  amalgamirt 

Zn  amalgamirt  .    .    . 

Cd,  Zn  amalgamirt  .    .    . 


Cd  I  Cd(N03)g  I  Cu(NO,),  I  Cu 
Zn  I  Zn  Ac,  |  CdAc,  |  Cd     . 


98,9 
100 


68,5 
66,4 

30,7 
32,8 
33,1 

65,5 

30,3 


+  100 
+  100 

+    67,0 
+    67,0 


+  33,0 

+  33,0 

+  33,0 

+  67,2 

+  30,0 


—  1,1 


-2,3  1 
-0,2  [0,8 

+  0,lj 
—  1,7 
+  0,3 


Man  sieht,  dass  in  allen  diesen  Fällen,  die  ja  den  eben  behandelten 
Thomsen^schen  Beispielen  entsprechen,  in  der  Th&tq  und  Ä  sehr  nahe 

')  Wiedera.  Ann.  5,  182  (1878);  16,  561  (1882);  17,  593  (1882). 
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gleich  sind.  Allein  für  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Fällen  weist  Herr 
Braun  die  ausserordentliche  Verschiedenheit  zwischen  der  Stromenergie 
und  den  chemischen  Energien  im  Elemente  nach.  Da  später  noch  viele 
Vergleichszahlen  zur  Yorführung  kommen,  genügt  es  hier,  hesonders 
entscheidende  Fälle  als  Beispiele  zu  nehmen.     Wir  hahen  also: 


Element 

A 

« 

A-q 

Mg|Mg8Oj0u8O,|Cu 

152  bis  161 

+  248 

—  96  bis— 109 

Mg|MgS0jCd80j0d   ...... 

82  bis  88 

+  181 

—  93  bis  —  99 

Cd|CdS0jFe80jFe 

6  bis  14 

—      7 

+  13  bis  +  21 

Mg|Mg(NO,),|Ca(NO,),|Cu     .    . 

135  bis  147 

+  248 

— 101  b^  — 113 

Pb|Pb(NO,).|AgNO.|Ag  .... 

85,5 

+  102,4 

-16,9 

Mg|MgAc,|ZnAc,|Zn 

75 

+  151 

—  76 

Pb|PbAc|CuAc,lCu 

46 

+    31 

+  15 

Mg|MgCI,|ZnClJZn 

55,5 

+  148 

—  92,5 

Zn  1  ZnBr,  1  CuBr,  1  Cu 

106,1 

+  100,4 

+    5.7 

Zn  1  ZnSO^  |  HNO,  |  AgNO,  |  Ag     . 

138,2 

+  171.6 

—  33,4 

Ag  1  AgNO,  1  HNO,  1  Au  Gl,  |  Au      . 

28,2 

+    11.6 

+  16,6 

Zn|ZnSOjHNO,|PbAc,|Pb    .    . 

52,0 

+    73,6 

—  21,6 

Pb|PbAc,|HN0,|Cu80jCu   .    .  , 

I 

47,8 

+    25 

+  22.8 

Die  Differenzen  sind  so  gross,  dass  von  einer  Uehereinstimmung 
zwischen  dieser  Theorie  und  der  Erfahrung  gar  keine  Rede  sein  kann. 
Und  dahei  hestanden  noch  die  Elektroden  aus  den  Metallen  ihrer  Salze. 
Herr  Braun  führt  noch  eine  grosse  Zahl  von  Berechnungen  an,  die 
alle  das  gleiche  darthun. 

Sind  die  Wärmetönungen  der  in  den  einzelnen  Elektrolyten  eines 
Elements  vorkommenden  Bindungen  oder  Zersetzungen  für  Stromeinheit 
und  Zeiteinheit  g^,  q^^  gg,  ...  so  setzt  er  deshalb 

Ü)  ^  =  iCi  öl  +  rcj  ga  +  ajg  33  H 

z.  B.  bei  Elementen  nach  dem  Schema  des  Da nielP sehen  Elements,  wo 
es  sich  um  eine  Verbindungs-  und  eine  Zersetz ungs wärme  handelt,  wenn 
beide  absolut  gerechnet  werden: 

li)  A=^  xqi—yq^. 

Die  Factoren  werden  nur  in  besonderen  Fällen  +  1  sein.  Den 
Theil  der  chemischen  Energie,  der  in  Stromenergie  übergeht,  nennt 
Herr  Braun  die  „Arbeitsfähigkeit**  der  chemischen  Energie,  diesen 
Theil,  dividirt  durch  die  ganze  chemische  Energie,  den  „Nutzeffecf 
der  galvanischen  Combination.  Hiernach  sind  die  xg  die  Arbeitsfähig- 
keiten, die  X  die  Nutzeffecte  der  einzelnen  Wärmen.  Er  hat  beide 
Grössen  für  eine  Reihe  von  Combinationen  bestimmt.     Es  zeigt  sich, 


Digitized  by  VjOOQIC 


Chemische  Energie  u.  elektrom.  Kraft.    Unters,  von  F.  Braun.     855 

dass  beide  unter  die  H&lfte  des  idealen  Werthes  herabsinken  können. 
So  ist  nach  dem  genannten  Forscher: 


Oombination 

WÄrme- 
tönung  q 

Arbeits- 
fähigkeit 

NutzefEect 

Zn|ZnCl. 

CdICdCl, 

AgiAgCl 

Cu|CuCl, 

V,Au|Au01, 

Fe|Fe01, 

Hg|Hg,Cl. 

V.PtlPtCl^.HCl.    .    .    . 

225,6 
186,5 
117,5 
125,4 
199,9 

42,4 
165,2 

84,6 

195 
159,4 

97 

99,2 
150,8 

24 

94 

41,4 

0,86 
0,83 
0,83 
0,79 
0,75 
0,57 
0,57 
0,49 

nnd  ganz  analog  für  die  entsprechenden  Brom-  und  Jodsalze. 

Je  nach  den  Werthen  der  NutzefEecte  ist  bald  Ä  kleiner  als  nach  der 
ersten  Thomso n -Helm holtz' sehen  Theorie,  bald  grösser;  für  Ketten 
mit  zwei  Elektrolyten  also  bald  -4<2i  —  3a,  bald  Ä'^Qi  —  q^*  Beispiele 
für  beide  Fälle  sind  in  der  obigen  Zusammenstellung  enthalten.  Bei 
Ketten  mit  Sulfaten,  Nitraten,  Acetaten  und  Chloriden  (mit  Ausschluss 
der  Verbindungen  mit  Hg,  zum  Theil  auch  mit  Pt)  findet  meist  das 
erstere,  bei  solchen  mit  Quecksilberhaloiden  das  zweite  statt.  Für  das 
letztere  seien  Herrn  Braunes  Ermittelungen  besonders  angeführt. 


fj  1  A  m  p  n  1^ 

A 

1 

beob. 

n.  Theorie 

Differenz 

Zn|ZnCi<|Hg,CU|Hg    .  i 

101 

60,4 

+  40,6 

Zn  1  ZnBrg  |  Hg«Br,  |  Hg  . 

104 

45,3 

+  58,7 

Zn|ZnJ,|Hg,J,|Hg  .    .  | 

70 

24,2 

+  45,8 

CJ|CdCl,|Hg,Cl,|Hg    . 

65,4 

21,3 

+  44,1 

Cd|CdBr,|Hg,Br,|Hg  . 

75 

12,2 

+  62,8 

Cd|CdJ,|Hg.JjHg  .    . 

44,5 

-    9,0 

+  53,5 

Cu|CuBr,|HggBr,  |Hg  . 

0 

—  55,0 

+  55.0 

Die  Zahlen  in  der  letzten  Spalte  weichen  nicht  sehr  von  einander 
ab,  und  sie  sind  recht  bedeutend.  Im  Uebrigen  hängt  aber  vieles  von 
den  besonderen  Umständen  ab,  unter  denen  das  Element  arbeitet, 
namentlich  auch  von  der  Temperatur.     Darüber  später. 

Von  späteren  Untersuchungen  erwähne  ich  diejenigen  von  Jahn^). 
Sie  bezogen  sich  ebenfalls  auf  polarisationsfreie  Elemente.  Die  Polari- 
sation sfreiheit  wurde  dadurch  erwiesen,  dass  die  Potentialdifferenz  der 
Elektroden  nach  Wiederöffnung  des  Stromes  die  gleiche  war,  wie  vor 
Schliessung.      Die    Untersuchungsmethode    entsprach    der  S.  838    ge- 


»)  Wiedem.  Ann.  28,  21,  491   (1886).     Berichtigung  50,  188  (1893). 
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schilderten.  Die  vom  Element  entwickelte  W&rme  wurde  calorimetrisch 
bestimmt,  die  in  den  Leitungen  erscheinende  nach  dem  Joule' sehen 
Gesetze  berechnet,  die  Stromenergie  ergab  sich  aus  der  elektromotorischen 
Kraft  und  der  Stromstärke.  Ist  die  gesammte  ermittelte  Wärme  Q,  die 
Stromenergie  Äiy  beide  auf  Zeiteinheit  bezogen,  so  giebt 

S=  Q  —  aÄi,     «==0,2362 

die  im  Element  verbliebene  „secundäre**  Wärme. 

Zunächst  wurde  das  Danieirsche  Element  Zn  |  ZnSO«  -|-  100  H^O 
I  CUSO4  -[-  lOOHjO  I  Cu  untersucht.    Drei  Bestimmungsreihen  für  Q 
ergeben  für  je  ein  Milligrammäquivalent  abgeschiedenen  Kupfers 

Q  z=  49,750,     50,038,     48,955,  im  Mittel  49,581  Grammcalorien. 

Dem  gegenüber  war  aus  acht  Ermittelungen  bei  O^C.  ^  =  1,0962  Volt, 
also  die  Stunden-Strom energie  in  Calorien  für  gleichfalls  ein  Milligramm- 
äquivalent  abgeschiedenen  Kupfers  1,0962  X  0,05363  X  0,2362  X  3600 
=  49,99.  Das  stimmt  mit  der  Zahl  für  Q  fast  genau  überein.  Die 
Secundärwärme  beträgt  nur  S  =  —  0,41.  Für  andere  Elemente  da- 
gegen war: 


Cu|CuAct|PbAc,|Pb    .... 
Ag  I  AgCl  I  ZnCl,  +  100  H,  O  |  Zn 
Ag  I  Ag  Gl  I  Zn  Cl,  +  50  H,0  I  Zn 
Ag  I  AgCl  I  ZnCl,  +  25  H,0  I  Zn 
Ag  I  AgBr  I  ZnCl,  +  25  H,0  |  Zn 


Q  =  17,533,  aiA  =  21,684,  6f=— 4,151 

Q  =  52,046,  aiA  =  46,907,  S  =  +  5,139 

Q  =  48,913,  aiA  =  46,293,  S=  -|- 2,620 

Q  =  46,986,  aiA  =  44,332,  S=  +2,654 

Q  =  39,764,  aiA  =  38,276,  5  =  +  1,488 

In  sehr  naher  Uebereinstimmung  mit  diesen  Ergebnissen  stehen 
die  von  Herrn  E.  Levay^)  erhaltenen.  Er  findet  durch  unmittelbare 
calorimetrische  Messung  der  in  den  Elementen  und  ihren  Zuleitungen 
entwickelten  Gesammtwärme  und  Vergleichung  mit  der  Stromenergie 
an  dem  D an ielT sehen  Element  und  an  den  drei  oben  nach  Jahn  an- 
gegebenen Elementen  mit  Silberchlorid  und  Zinkchlorid: 


Q  I        « t  ^ 


50,308 

50,712 

—  0,404 

52,976 

48,505 

+  4,471 

49,924 

47,163 

+  2,761 

46,409 

44,111 

+  2,298 

Auch  bei  ihm  zeigt  sich  übrigens,  wie  bei  Jahn,  in  den  drei  letzten 
Elementen  die  secundäre  Wärme  mit  wachsender  Concentration  des 
Zinkchlorids  abnehmend. 

Für  eine  grosse  Reihe  von  galvanischen  Combinationen  hat  Herr 
Hittorf  ^)  die  Stromenergie  mit  der  chemischen  verglichen.    Die  Elek- 

0  Wiedem.  Ann.  42,  101  (1891).  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  10, 
593  (1892). 
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trolyte  befanden  sich  in  getrennten  Gefässen  und  waren  durch  eine 
Heberflüssigkeit  verbunden.  Diese  HeberflAssigkeit  hatte  von  dem  einen 
Elektrolyt  das  Metall,  von  dem  anderen  die  Säure.  Von  den  Elektroden 
war  immer  nur  die  Kathode  aus  demselben  Metall,  wie  das  des  zu- 
gehörigen Elektrolyts.  Es  fand  also,  im  Gegensatz  zu  den  bisher  be- 
handelten Beispielen,  Polarisation  statt.  Nehmen  wir  eine  der  Com- 
binationen  PtlKJlNOjKlAgNOalAg,  so  war  also  NO.hK  die  Heber- 
flüssigkeit. Die  Zerlegung  der  beiden  Elektrolyte  gab  J  und  K  bezw. 
NOs  und  Ag,  K  und  NO3  yerbanden  sich  zu  ENOg,  welches  die 
Heberflüssigkeit  bereicherte.  Also  entstand  auf  jedes  Aequivalent  J 
oder  Ag  ein  Aequivalent  ENOg.  Demgemäss  berechnet  Herr  Hittorf 
die  chemische  Energie  unter  Benutzung  der  Daten  von  J.  Thomsen 
für  die  einzelnen  Wärmetönungen,  auf  je  zwei  Milligrammäquivalente 
bezogen,  wie  folgt: 

2  JK Aq  =  Ja  +  Ka  —  150,040  Grammcalorien, 

2  AgNOg  =  NgOsAq  +  0  -f  Aga  —  16,780  Grammcalorien, 

NaOßAq  +  0  +  Kj  =  2 KNOgAq  +  192,100  Grammcalorien, 

somit  beträgt  *  die  gesammte  chemische  Energie  als  Summe  der  drei 
Wärmen  für  zwei  Milligramm  Aequivalente  25,28  Grammcalorien.  Ich 
führe  nun  einen  Theil  der  Ergebnisse,  zu  denen  Herr  Hittorf  gelangt 
ist,  an.  Der  Strom  iimerhalb  des  Elements  geht  immer  von  links  nach 
rechts  der  Componenten  der  Elemente.    Die  Temperatur  ist  gegen  IT^'G. 


Elemente 


A 

Volt 


Strom- 
energie 


<—  für  1  Milli- 
gr  ammäquival  ent 


Chem.    ; 

Energie   ßecundäre 
Wärme 


1.  Ag  I  JK  (6,878)  I  NO.K  |  NO^Ag  (6,878)  |  Ag 

2.  Ag  I  JK  (1,074)  I  NO3K  I  NOaAg  (1,074)  ( Ag 

3.  Ag  I  BrK  (2,891)  |  N  OgK  |  NO« Ag (2,891)  |  Ag 

4.  Ag  I  CIK  (2,891)  I  NO»K  |  NO«  Ag  (2,891)  |  Ag 

5.  Ag  I  JK  (2,417)  I  NO.K  |  %  Pb(N03),  (2.417)  | 

6.  Pt  I  SHK  (2,772)  |  NÜ^K  \  NOgAg  (2,772)  |  Pt 

7.  Pt  I  SHK  (2,772)  |  NO,K  |  V,  PI) (NO»)« (2,772)  | 

8.  Ag  I  Cy  K  (2,772)  |  NOgK  |  NO,  Ag(2,772)  Ag 

9.  Zn|CyK(2,772)|N08K|NOaAg|Ag  .    .    . 
10.  Ag|N,NHjNO,NHjNO,Ag|Ag     .    .    . 


Pb 


Pb 


1,1814 
0,9468 
0,8037 
0,6826 
0,0676 
1,1943 
0,2197 
1,3592 
2,1052 
0,5219 


27,154 
21,762 
18,473 
15,640 

1,555 
27,452 

5,050 
31,240 
48,387 
11,496 


I  I  26,880 1 

20,130 
15,870 

0,795 
31,010 

5,365 
33,210 
56,435 


—  0,274 
+  5,118 
+  1,657 
+  0,230 

—  0,760 
+  3,558 
+  0,315 
+  1,970 
+  8,048 


Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  chemischen  Energien  nach  den  Be- 
stimmungen von  Thomsen  angesetzt  sind.  Yon  ihnen  weichen  die 
von  Petersen  angegebenen  Zahlen  vielfach  sehr  erheblich  ab.  So  ist 
nach  letzterem  für  die  Combination  unter  5.  die  chemische  Energie 
4,080  statt  0,795,  für  die  unter  7.   27,725  statt  31,010  u.  s.  f.     Dem- 
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entsprechend  kämen  nach  den  Bestimmungen  Yon  Petersen  zum  Theil 
ganz  andere  secundäre  Wärmen  heraus,  wie  nach  denen  von  Thomsen. 
YoUe  Uehereinstimmung  zwischen  den  Zahlen  nach  Thomsen  und 
denen  nach  Petersen  ist  yorhanden  hei  den  Comhinationen  7.,  8.  und 
9.  Ferner  ist  hervorzuheben,  dass  in  der  Combination  unter  10.  das 
eigenartige  Elektrolyt  N3NH4,  das  Stickstoff  -  Metallverbindungen  ent- 
spricht, bei  der  Zersetzung  nicht  Wärme  absorbirt,  sondern  Wärme 
entwickelt,  und  zwar  in  Lösung  etwa  33,6  Calorien.  Obwohl  in  dieser 
Combination  die  chemische  Energie  nicht  zu  ermitteln  ist,  kann  man 
doch  hiemach  voraussehen,  dass  die  secundäre  Wärme  sehr  bedeutend 
sein  muss.  Endlich  geben  die  Beträge  in  den  Klammem  neben  den 
Elektrolyten  die  Zahl  Grammäquivalente  der  Salze  im  Liter  Lösung, 
also  10' 1;.  Man  sieht,  wie  auch  an  den  Bestimmungen  von  Jahn  und 
anderen,  dass  die  elektrische  Energie  abhängig  ist  von  der  Concentra- 
tion.  Herr  Hittorf  giebt  übrigens  dafür  ein  lehrreiches  Beispiel  für 
die  Combination  R  |  JK  |  NOgK  |  NO3  Ag  |  Ag. 


10«  1? 

Eiektromotorische 

für  beide  Elektro- 

Temperatur 

Kraft 

lyte 

Volt 

6,878 

15,8 

0,4429 

1,0741 

16,2 

0,375 

0,2186 

15,5 

0,3171 

0,04 

16.5 

0,2199 

Andere  Ermittelungen  beziehen  sich  auf  entsprechende  Elemente, 
in  denen  ein  Elektrolyt,  dasjenige,  zu  dem  der  Strom  hinzieht,  ein  Sulfat 
ist.  Es  hätte  keine  rechte  Bedeutung,  die  Zahlen  anzugeben,  da  hier 
besonders  die  chemischen  Energien  nach  Thomsen  und  Petersen  er- 
heblich von  einander  abweichen,  wenn  nicht  die  secundären  Wärmen 
nach  beiden  Bestimmungen  so  bedeutend  wären.  So  führe  ich  wenig- 
stens die  besonders  entscheidenden  Fälle  an. 

(Siehe  Tabelle  S.  859.) 

Diese  Angaben  ^)  genügen  zur  Feststellung,  dass  die  Stromenergie 
in  gewissen  Elementen  allerdings  das  Aequivalent  der  chemischen 
Wärmetönung  ist,  in  anderen  jedoch  keineswegs,  indem  sie  bald  grösser, 
bald  kleiner  sich  erweist  als  diese  Wärmetönung. 


Zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  sind  eine  Menge  Theorien  ent- 
wickelt worden,  von  denen  selbstverständlich  nur  die  wichtigsten  dar- 
gestellt werden   können,    nämlich   die   von  Helmholtz,  Nernst  und 


*)  Weitere  Angaben  in  der  Untersuchung  der  Herren  Oberbeck  und 
Edler:  Wiedem.  Ann.  42,  209  (1891),  insbesondere  die  Zusammenstellung 
8.225,  TabeUe  11. 
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Planck,  während  die  anderen  nur 
kurz  zu  erwähnen  sind.     Es  sei 
aber  zuerst  hervorgehoben,  dass 
schon  Herr  F.  Braun  i)  vor  Be- 
ginn seiner  entscheidenden  expe- 
rimentellen Untersuchungen  eine 
solche  Theorie  aufzustellen   ver- 
sucht hat.       Er  zeigt   zunächst, 
dass  es  elektrische  Vorgänge  giebt, 
deren  Energie  das  genfiue  Aequi- 
valent      aufgewendeter      mecha- 
nischer Arbeit  ist.    Er  denkt  sich 
eine    geladene   Kugel   und   diese 
umgeben     von     einer    entgegen- 
gesetzt   geladenen    in    sich  rein 
radial  zusammenziehbaren  Hohl- 
kugel.     Indem  sich  diese  Hohl- 
kugel zusammenzieht,  bleibt  die 
Art    der  Elektricitätsvertheilung 
auf  ihr  völlig  ungeändert.     Die 
Elektricität  auf  ihr  verdichtet  sich 
zwar,  allein  nur,  indem  die  Sub- 
stanz der  Kugel  sich  verdichtet, 
so  dass  eine  Bewegung  der  Elek- 
tricität gegen  die  Substanz  nicht 
stattfindet.    Also  wird  nichts  auf 
Wärmeproduction         verwendet. 
Findet  auch  kein  Uebergang  von 
Funken   zwischen  VoUkugel  und 
Hohlkugel  statt,  was  anzunehmen 
ist,    weil    ja    die  Potentiale  der 
Kugeln    mit  Annäherung    dieser 
an  einander  sich  im  Betrage  stetig 
nähern,    so    geht  auch    dadurch 
keine    Energie     verloren.      Also 
die   gajize   Aenderung   der   elek- 
trischen Energie   entspricht    der 
ganzen   bei  der  Contraction  der 
Hohlkugel    ins    Spiel    gekomme- 
nen mechanischen  Arbeit.    Es  be- 
tragen   aber   beide   Arbeiten   bis 
zum  Zusammenfallen  der  beiden 
Kugelflächen  absolut 


*)  Wiedem.  Ann.  5,    182  (1878). 
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1  ^ 


2       {r  +  djr' 

woBelbst  e  die  Ladung  derVoUkagel  bezw.  Hohlkugel  ist,  r  den  Badins 
der  Vollkugel,  r  +  (i  den  der  Hohlkugel  bedeutet. 

Findet  jedoch  Funken entladung  statt,  so  nähern  sich  die  beiden 
Flächen  nur  so  weit,  dass  sie  durch  die  Funken  entladen  werden.  Ge- 
schieht dieses,  wenn  sie  um  d'  von  einander  abstehen  und  nimmt  man 
dann  nach  den  Gesetzen  der  Schlagweite  (Bd.  3,  1,  S.  248)  d*  =  fe 
an,  woselbst  f  eine  Constante  sein  wird,  so  erhält  der  Genannte  für  die 
jetzige  Arbeit  bei  hinlänglich  grossen  Kugeln 


r  =  4.'- 


(,-/.). 


2      (r  +  d)r 

Es  kann  also  dann  von  der  elektrischen  Energie  um  so  weniger  in 
mechanische  Arbeit  umgesetzt  werden,  je  grösser  die  Ladung  der  Engeln 
ist.  Das  ist  also  eine  beschränkte  Verwandelbarkeit  elektrischer  Energie 
in  mechanische. 

Bei  den  obigen  Arbeitsberechnangen  sind  Arbeiten  aus  den  elektro- 
dynamischen Kräften  conyectiYer  Elektricitätsbewegung  (Bd.  3,  1,  S.  215) 
vernachlässigt.  Solche  Kräfte  müssen  vorhanden  sein,  da  ja,  indem  die 
Hohlkugel  sich  zusammenzieht,  ihre  Elektricitätstheilchen,  wenn  auch 
auf  ihren  materiellen  Trägern,  sich  auf  einandel*  zu  bewegen.  Unter 
Annahme  des  Web  er' sehen  Gesetzes  für  die  Kraftwirkung  bewegter 
elektrischer  Theilchen  e,  ^  auf  einander,  nämlich 

woselbst  V  die  Geschwindigkeit  der  relativen. Bewegung  der  Theilchen 
ist,  findet  Herr  F.  Braun  ohne  Rücksicht  auf  Funkenentladung  als 
durch  die  Zusammenziehung  der  Hohlkugel  gewonnene  Arbeit 


L"  =  ^-e^ 


r'(rÄ)d('~^'^')' 


Da  nun  von  der  elektrischen  Energie  doch  nichts  verloren  gegangen 
sein  kann,  und  L'*  gleichwohl,  kleiner  ist  als  X,  bleibt  nichts  übrig,  als 
anzunehmen,  dass  auch  bei  rein  radialer  Zusammen ziehung  der  Kugel 
infolge  der  elektrodynamischen  Kräfte  Energie  innerhalb  der  Kugel 
verbraucht  ist,  und  dort  in  anderer  Form,  als  welche  sich  natnrgemäss 
Wärme  darbietet,  zum  Vorschein  kommt.  Und  dieser  Verlust  an 
mechanischer  Energie  (Gewinn  an  Wärme)  würde  um  so  grösser  sein, 
je  rascher  die  Kugel  sich  in  sich  zusammenzieht. 

Nun  betrachtet  Herr  Braun  auch  den  Fall,  dass  es  sich  nicht 
allein  um  Bewegung  von  Elektricitäten  handelt,  sondern  auch  um 
Scheidung  von  Elektricitäten.  Er  denkt  sich  die  beiden  Kugelflächen 
als  Condensator  mit  den  Enden  einer  Drahtspirale  verbunden  und  er 
lässt  dieser  Spirale   einen  Magnet  sich  nähern.     Durch  Induction  ent- 
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steht  dann  an  den  Enden  der  Spirale,  also  auf  den  Kugelflächen,  eine 
Potentialdifferenz   Vi  —  V^  und  die  gewonnene  Energie  beträgt 

L'"  =  i  ^^  (7.  -  7,)«. 

Dabei  ist  vorausgesetzt,  dass  die  Bewegung  des  Magnets  so  geregelt 
ist,  dass  keine  Schwankungen  und  Schwellungen  der  Induction  statt- 
finden, sondern  lediglich  ein  proportionales  Ansteigen,  das  heisst,  dass 

d(r^-r,) 


dt 


=  r,-r, 


3 


ist.     Es  bildet  sich  dann  ein  Maximum  der  freien  Elektricität.     Diese 
Elektricität  ist 

und  sie  wird  in  einem  Strome  geschaffen,  wie  wenn  dieser  den  Wider- 
stand W  = ; — :;;^ —  hätte. 

(r  +  d)r 
Für  die  entwickelte  Joule  wärme  haben  wir 

0  0 

und  zufolge  des  Wertes  von  w 

e  =  i^^(7.-7,)«  =  L"'. 

Also  folgt,  dass,  wenn  die  Induction  so  geschieht,  dass  auf  dem 
Condensator  das  Maximum  der  freien  Elektricität  hervorgebracht  wird, 
die  Hälfte  der  Induction senergie  in  Wärme  übergeht,  während  die 
andere  Hälfte  eben  die  Ladungen  schafft.  Wir  haben  also  einen  Vor- 
gang, in  dem  mechanische  Arbeit  (eben  die  beim  Bewegen  des  Magneten) 
nicht  ganz  in  elektrische  umgewandelt  wird,  sondern  zu  einer  Hälfte 
in  elektrische,  zur  anderen  in  Wärme.. 

Nachdem  Herr  Braun  noch  darauf  hinweist,  dass,  wenn  der  Gang 
einer  Dynamomaschine  so  geregelt  wird,  dass  sie  das  Maximum  der 
mechanischen  Arbeit  leistet,  dass  dem  obigen  nach  die  Hälfte  der 
chemischen  Umsetzungs wärme,  welche  in  der  nicht  arbeitenden  Maschine 
zur  Stromerzeugung  verwendet  würde,  aufgewendet  wird  für  mechanische 
Arbeit,  die  andere  Hälfte  zur  Wärmeentwickelung  im  Stromdraht,  kommt 
er  aus  solchen  Betrachtungen  zum  Schluss,  „dass  Wärme  niemals  ihrer 
ganzen  Menge  nach  in  elektrische  Strömung  (d.  i.  Energie)  umgesetzt 
werden  kann,  sondern  höchstens  bis  zu  demselben  Betrage,  bis  zu  welchem 
sie  auch  in  mechanische  Arbeit  überfübrbar  ist".  Er  schreibt  folgendes 
Schema  hin : 
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1.  Elektrische  Energie, 

2.  Mechanische  Arbeit, 

3.  Wärme, 

„so  dasB  1.  fast  vollständig  in  2.  und  yoUständig  in  3.;  2.  yollständig 
in  3.,  aber  nur  teilweise  in  1.;  3.  im  Allgemeinen  niemals  weder  yoll- 
ständig in  2.  noch  in  1.  übergeführt  werden  kann."  Ob  das  aus- 
schliessende  „  niemals  **  hinsichtlich  1.  aufrecht  erhalten  bleiben  kann, 
dürfte  nach  den  mitgetheilten  Ergebnissen  für  einige  Elemente  zweifel- 
haft erscheinen. 

Nunmehr  stellt  er  den  Satz  auf,  „die  elektromotorische  Kraft, 
welche  man  als  höchsten  Werth  einer  Kette  beilegen  darf,  ist  definirt 
durch  den  doppelten  Werth  der  mechanischen  Maximalarbeit,  welche 
sie  unter  näher  zu  bestimmenden  für  alle  Ketten  gleichen  Bedingungen 
zu  leisten  im  Stande  isf.  Damit  kommt  er  zur  Anwendung  des 
zweiten  Hauptsatzes  der  Thermodynamik.  Die  Wärme  aus  irgend 
einem  chemischen  Procoss,  z.  B.  der  Auflösung  yon  Zink  in  Schwefel- 
säure, werde  verwendet,  einen  Körper  mechanische  Arbeit  leisten  zu 
lassen.  Ist  Q  die  bei  der  Temperatur  d"  entnommene,  q  die  bei  der 
Temperatur  ^'  nach  der  Arbeit  abgegebene  Wärme,  so  hat  man  nach 
diesem  zweiten  Hauptsatz  als  calorisches  Aequiyalent  der  geleisteten 
Arbeit 


Q-a=Q{i-^y 


Stellt  man  sich  nun  vor,  ein  Atom  Zn,  welches  sich  in  einem 
geschlossenen  Stromkreis  mit  SO4  zu  ZnS04  vereinigt,  erhitze  sich 
durch  die  entstandene  Wärme  Q  zur  Temperatur  0",  welche  sich  dem 
ZnS04  mittheilt,  und  es  gehe,  indem  ZnS04  sich  auf  die  ursprüngliche 
Temperatur  d"'  abkühlt,  ein  Theil  jener  Wärme  in  Arbeit  über,  so  wird 
man  für  das  Maximum  dieser  Arbeit  wieder  den  obigen  Ausdruck  er- 
halten.    Also  kann  auch  nur  höchstens  der  Theil 


«-3  =  «(i-|') 


in  elektrische  Energie  überführt  werden.  Dieses  Ergebnissder  Braun '- 
sehen  Theorie  ist  von  hohem  Interesse;  einer  Prüfung  lässt  es  sich 
naturgemäss  nicht  unterziehen.  Was  dagegen  eingewandt  werden 
könnte,  hat  der  genannte  Forscher  selbst  schon  hervorgehoben.  Helm- 
holtz  hat  aber  darauf  hingewiesen,  dass  die  Vorgänge,  auf  die 
Herr  Braun  sich  besonders  stützt,  nicht  umkehrbar  sind.  Und  so  haben 
die  Entwickelungen  mehr  den  Erfolg  einer  Klärung  der  Ideen  über  den 
Gegenstand,  um  den  es  sich  handelt,  gehabt,  und  mehr  qualitativen  als 
quantitativen  Nutzen.  Uebergangen  werden  durften  sie  aber  nicht, 
schon  ihres  hohen  Verdienstes  wegen. 
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b)    Helmholtz'  Theorien  des  galvanischen  Stromes,  elektro- 
motorische Kraft  und  freie  Energie. 

Helmholtz^)  hat  die  Theorie  der  galvanischen  Elemente  für 
besondere  Fälle  behandelt  und  ausserdem  allgemein.  Die  besonderen 
Fälle  betreffen  Concentrationselemente,  und  zwar  mit  Ueber- 
führung und  ohne  Ueberführung. 

Wir  nehmen  zuerst  Elemente  mit  Ueberführung.  Die  Elek- 
troden seien  aus  dem  Metall  des  Elektrolyts,  in  dessen  wässerige  Lösung 
sie  tauchen.  Die  Concentration  ist  an  den  Elektroden  verschieden,  wie 
sie  sich  ja  im  Laufe  der  Elektrolyse  von  selbst  verschieden  herstellt. 

Ist  die  Ueberführungszahl  des  Kations  z\  die  des  Anions  also 
ir'  =  1  —  z  und  nehmen  wir  die  Strom einheit  so,  dass  in  der  Zeit- 
einheit auf  Flächeneinheit  der  Kathode  ein  elektrochemisches  Aequivalent 
des  Kation  an  der  Kathode  abgeschieden  wird,  so  setzt  sich  dieses 
Aequivalent  zusammen  aus  z  Kationen,  die  aus  der  Richtung  der  Anode 
her  an  die  Kathode  übergeführt  werden  und  aus  1  — z  Kationen,  die 
sich  an  der  Kathode  durch  Zersetzung  des  Elektrolyts  bilden,  was  zu- 
sammen ein  Aequivalent  ergiebt.  Zugleich  wandern  von  der  Kathode 
aus  z/  '='  1  —  z  Anionen  zur  Anode,  um  mit  den  dort  durch  Zersetzung 
entstandenen  1  —  s!  Anionen  zusammen  1  —  z*  ■\-  ff  •=^  1  Aequivalent 
Anionen  zu  bilden.  Diese  Anionen  nun  lt)sen  die  Anode  auf,  und  so 
entsteht,  wie  schon  öfter  geschildert,  eine  Bereicherung  an  Elektrolyt 
auf  Seite  der  Anode  und  eine  Verarmung  auf  Seite  der  Kathode.  Da 
aber  von  dieser  Seite  immer  1  —  z  Anionen  zur  Anode  wandern  und 
der  Rest  der  Anionen  an  der  Anode  selbst  entsteht,  stellt  sich  das  End- 
ergebniss  so,  als  wenn  erstens  das  Kation  sich  an  der  Kathode  ab- 
geschieden hat  und  zweitens  1  —  z  Aequivalent  Elektrolyt  von  der 
Kathode  zur  Anode  gewandert  ist,  wodurch  also  die  Concentration  dort 
zunehmen  muss.  Wir  können  aber  den  gleichen  Erfolg  auch  erzielen, 
wenn  wir  von  diesem  zugewanderten  Elektrolyt,  also  auch  von  den 
zugewanderten  Anionen  abseben  und  dafür  die  entsprechende  Menge 
Wasser  von  der  Anode  zur  Kathode  abfliessen  lassen.  Ist  ein  Aequivalent 
Elektrolyt  mit  g  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst,  so  wird  hiemach  der 

AM 

Rückstrom  an  Wasser  g  — ^ (1  —  z)  betragen,  woselbst We das Molecular- 
gewicht,  %  die  Werthigkeit,  — -  also  das  elektrische  Aequivalentgewicht 
des    Elektrolyts  bedeutet.     Die  Anodenseite    nimmt  um   g  — ^ (1  —  z) 


*)  Berichte  der  Akademie  der  Wissenschaf ten  1877,  S.  713;  1882  (I),  8.  22, 
22,  825,  Vortrag  vom  10.  Mai.  Ich  citire  nach  Ostwald 's  Klassiker  Nr.  124, 
herausgegeben  von  M.  Planck,  dem  man  nicht  genug  Dank  dafür  wissen 
kann,  dass  er  diese  so  wichtigen  Abhandlungen  commentirt  und  von  Ver- 
sehen befreit  hat. 
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Gewiohtstheile  Wasser  ab,  die  Kathodenseita  um  ebenso  viel  zu.  Um 
nun  ein  Gleichgewicht  zu  erhalten,  muss  man  den  Strom  compensiren. 
Dieses  geschieht,  indem  man  auf  der  Eathodenseite  das  zugeführte 
Quantum  Wasser  immer  verdampfen  und  diesen  Dampf  an  der  Anoden- 
seite sich  niederschlagen  lässt.  Wir  haben  dann  einen  ganz  geschlossenen 
und  umkehrbaren  Vorgang,  und  dieser  Vorgang  kann  auch  als  iso- 
thermisch angesehen  werden,  weil  der  Erfahrung  nach  ein  Element,  nach- 
dem stationärer  Zustand  eingetreten  ist,  seine  Temperatur  nicht  ändert. 
Der  Vorgang  steht  nun  in  Verbindung  mit  anderen  Vorgängen  im 
Element,  von  denen  ein  Theil  umkehrbar,  der  andere  aber  nicht  um- 
kehrbar ist.  Zum  ersteren  gehören  die  Peltiereffecte.  Diese  werden 
gleichwohl  fortgelassen.  Sie  würden  von  selbst  entfallen,  wenn  das 
Elektrolyt  überall  gleiche  Concentration  aufwiese.  Das  trifft  nicht  zu, 
da  es  an  der  Anode  concentrirter  ist  als  an  der  Kathode.  Es  hängt 
aber  der  Peltiereffect  zwischen  Metallen  und  Elektrolyten  von  der  Con- 
centration des  Elektrolyts  ab,  wofür  einige  Beispiele  schon  gegeben 
sind  (S.  847)  und  andere  nachfolgen  sollen.  Also  werden  sich  die 
Peltiereffecte  an  der  Anode  und  Kathode  gegen  einander  nicht  auf- 
heben. Ihr  Unterschied  ist  aber  vernachlässigt.  Zu  den  nicht  umkehr- 
baren Theilen  zählt  Helmholtz  die  Joulewärme  und  die  Vorgänge  ans 
der  Diffusion  innerhalb  des  Elektrolyts  in  Folge  der  Concentrations- 
differenzen.  Beide  werden  vernachlässigt,  indem  man  einen  hinlänglich 
schwachen  Strom  annimmt.  Die  folgenden  Ent Wickelungen  können 
also  auch  nur  fQr  schwache  Ströme  Geltung  haben.  Noch  ein  weiterer 
Vorgang  ist  eigentlich  auch  nicht  immer  umkehrbar,  nämlich  die  Ver- 
dampfung von  Lösungsmittel  aus  einer  Lösung  und  die  Niederschlagung 
von  Lösungsmittel  in  eine  Lösung,  denn  beide  sind  mit  Diffusionen  und 
Strömungen  innerhalb  der  Lösung  nothwendig  verbunden.  Auch  davon 
wird  abgesehen.  Ebenso  von  Lösungs-  und  Verdünnungs wärme.  Als- 
dann handelt  es  sich  um  einen  isothermischen,  umkehrbaren  Kreisprocess, 
auf  den  die  Lehren  der  Thermodynamik  unmittelbar  Anwendung  finden 
können. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  des  Elektrolyts  wird  durch 
eine  gleich  grosse  bei  der  Bildung  aufgehoben,  ebenso  die  Wärmetönung 
bei  der  Niederschlagung  des  Kation  an  die  Kathode  durch  eine  gleich 
grosse  bei  der  Auflösung  der  Anode.  Es  bleiben  also  nur  die  Arbeiten 
übrig.  Die  Strom  arbeit  für  die  Stromstärke  i  {i  soll  positiv  gerechnet 
sein,  wenn  der  Strom  im  Element  von  der  Anode  zur  Kathode  fliesst) 
und  die  Potentialdifferenz  Pa  —  -Pjt  zwischen  Anode  und  Kathode  ist 
i  {Pa  —  Pk)  »  sie  dient  zur  Erhaltung  der  supponirten  Bewegung  des 
Lösungsmittels  (welches  gleichfalls  von  der  Anode  zur  Kathode  fliesst) 
im  Elektrolyt  Dazu  kommt  die  Arbeit  der  Verdampfung  und  des 
Niederschlagens,  die  wir  zusammen  als  Verdampfung  (positive  bezw. 
negative)  rechnen.     Ist  diese  Arbeit  F,  so  haben  wir  für  Zeiteinheit: 
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6)  i(PA-Pir)  +  F  =  0, 
somit 

7)  Pa-Pk=-j. 

wodurch  eben  die  elekiromotoriscb  e  Kraft  des  Elements  bestimmt  ist. 
Sei  p  die  Spannung  gesättigten  Dampfes  über  der  Lösung,  pi  der 
äussere  Druck  über  der  JLiösnng,  v  das  specifische  Volumen  des  sich 
entwickelnden  Dampfes,  Vi  das  Volumen,  das  dem  Dampf  unter  dem 
Drucke  Pi  zukommt.  Dann  ist  für  je  eine  Masseneinheit  die  Arbeit  der 
Dampfentwickelung  p  v  und  die  des  Ueberganges  vom  Drucke  p  zu  dem 

Pi   gleich    Ipt^t;.     Also    wird    die    gesammte    Verdampfungsarbeit  für 

V 

eine  Masseneinheit  und  Zeiteinheit: 

8)  V  =pv  +  ^pdv. 

V 

Zur  Verdampfung  soll  nun  kommen  die  (positive  oder  negative) 
Wasseransammlung  an  jeder  Stelle  im  Innern  des  Elektrolyts  und  an 
der  Oberfläche.  Bezeichnen  wir  erstere  mit  a  und  letztere  mit  ß,  so 
wäre  hiernach: 

9)  V=  ^^^V'adxdyd^  ^^^y'ßdS, 

woselbst  dxdyde  ein   Raumelement,    diS   ein  Oberflächenelement  des 
Elektrolyts  ist. 

Nun  beträgt  der  Wasserstrom  innerhalb  des  EHektrolyts  i  —  g  (1 — /), 
und  in  Richtung  der  Coordinatenaxen  |  —  g (1  —  z)^  rjq  —  {l  —  /), 

t^  —  0- — O»  ^ftlls  I,  Yj,  f  die  Componenten   sind  von  i  nach  x^  y,  e. 

Die  Wasseransammlung  in  einer  Raumeinheit  ist  hiernach  in  Richtung 
des  Stromes  i  im  tHement  für  die  Zeiteinheit: 

10.)    «  =  -[|.|,(l-/)  +  |.,,(l-/)  +  f^£,(l-.-)]5 

und  der  Durchgang  an  einer  Flächeneinheit: 

11)    ß  =  — Kg(l  —  e)cos(n,x)  -\-  i]q(l  —  i)cos(n,y) 

+  Sa  (1  —  O cos(n,z)]  —  =  —  g (1  —  /) icos {n,i)—^i 

sc  86 

n  bedeutet  die  Normale  der  Fläche  in  die  Flüssigkeit  hinein  in  Richtung  des 
Stromes.     Für  stationäre  Verhältnisse  ist  (Bd.  3,  1,  S.  192,  Gleich.  48): 

öx      oy       cz 

Weinstein,  Thermodynamik.     III.  55 
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somit  auch 

10.)    «  =  -[s^«(l-/)  +  i,|;<Z(l-/)  +  5|;«(l-^-)]S- 

Die  Grösse  q  wird  selbstverständlich  voa  x,  y^  m  abhängen ,  weil  die 
Concentration  an  Terschiedenen  Stellen  verschieden  ist,  die  Grösse  e' 
kann  gleichfalls  durch  die  Concentration  bestimmt  sein  (S.  623  ff.)-  ^ii* 
bekommen  aber: 

"■'   ^=-slll'"[«l«<>-'-'+'f/<'-''' 

+  t^^q{l—ti')\dxd9dg—{{r'qil-e')icos(n,i)dS. 
DaB  dreifache  Integral  giebt  zu  Folge  Gleichung  12) 

Von  diesen  beiden  Integralen  ist  nach  dem  Green 'sehen  Satz  das 
erste  dem  Flächenintegral  entgegengesetzt  gleicL     Es  bleibt  also 


13,)     7=  + 


S|lI'<'-'H*S  +  'l7'  +  ^'^)-^'- 


Helmholtz  führt  nun  eine  Function,  die  wir  mit  W  bezeichnen, 
ein  und  die  definirt  ist  durch  die  Gleichungen: 

14)  3(1-.)  — =  _,,(l-.)_=_,g(l_Ogj  =  ^- 

Es  erfolgt  daraus: 

15)  q(l-'g)dV'  =  dW 

und  mit  Rücksicht  abermals  auf  die  Gleichung  unter  12)  nach  bekannten 
Entwickelungen : 

183)      V  =  -  ^  [[^Bcos(n,a;)  +  i?  cos(n,y)  +  tcos(n,e)']dS 

=  '-^{{wicos(:i,n)dS. 

Nun  ist  /,n  =  +  0  an  den  Elektroden,  sonst  aber  überall  gleich  90<*. 
Bedeuten  W^,  Wji  den  Werth  von  'F  an  der  Kathode  bezw.  Anode,  so 
wird  hiemach: 

16)  V=i(WK-'PA)  — 

Be 

und  nach  Gleichung  7): 

17)  Pk-Pa  =  CI'a-  "I'k)  — 

Da  das   Elektrolyt  zwischen  den  Elektroden  sich   schichtenweise 
ordnet,  kann  man  ^,  je^  als  nur  von  einer  Yariabeln  abhängig  ansehen, 
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als  welche  sich  diejenige  empfiehlt,  Ton  der  F'  bestimmt  ist,  n&mlich  p. 
Alsdann  wird,  wenn  p^  einen  Anfangswerth  angiebt : 

p 


C  dV* 

18)  w=\^i(l-z)—dp 

Po 
und 

19a)  P^-P^  =  ^'p(l-.-)^d^. 


Nach  Untersuchongen  des  Herrn  Wüllner  kann  man  die  Ver- 
minderung des  Dampfdruckes  über  einer  Lösung  in  Folge  Anwesenheit 
eines  nicht  flüchtigen  Stoffes  in  der  Lösung  der  Goncentration  des  Lösungs- 
mittels, also  g,  umgekehrt  proportional  setzen.  Verstehen  wir  unter  po 
den  Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels,  so  wäre  also 

5  h 

20)  Po— p  =  --,     p=p^—  -., 

wo  h  eine  Constante  bedeutet  und  wir  h&tten 

Eey  '  dp  Po—p 

Die  weitere  Rechnung  h&ngt  dann  ab  von  der  Bestimmung  von  V 
ala  Function  von  p.  Läset  man  für  den  Dampf  die  Gasgesetze  gelten, 
so  bat  man  isothermisch: 

22)  v  =  '^, 

P 
also 

»I 

23)  \pdv  =  v^p^log^, 
J  Pi 

V 

somit  nach  der  Gleichung  unter  8): 


24) 

r  =  v,p,{^l+log^^ 

dV        v,p,_^_S»o 
dp  ~    p     ^  ^          p 

Das  giebt 

25) 

also  dass  wird 

■p) 


26,)  Pk—Pa  =  —  hv^pi  f(l  -«')  -7-^ 

nie ,  f ,,        ..        dp 
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oder  auch  Dach  20): 

'^  ie       ^J^  Pol  —  h        €6       y  g— 3o 

indem  noch 

5 

27)  ;r  =  2o 

Po 
gesetzt  ist.     Nimmt  man  für  1  — je*  einen  Durchschnitts werth  im  Elek- 
trolyt an,  so  wird 

28)  p^-p^=  ^•b^,(l-^Völ7^^^'- 

«e  .ÖJr— «0 

Für  hinlänglich  verdünnte  Lösungen  wachsen  gx  ^i^d  Qk  unheschränkt, 
^0  ftber  ist  eine  Constante.  Für  Elemente  mit  solchen  Lösungen  hat 
man  also  mit  hinlftnglicher  Annäherung 

29)  Pk-Pa  =  !^bvo{l-J^Vog^  =  ^hvod  ^,Vog^^, 

Be  qK        Be  {c^)K 

letzteres  mit  der  gleichen  Annäherung,  wenn  wir  die  Molekelnconcentra- 
tionen  einführen. 

Helmholtz  hat  eine  klassische  Anwendung  dieser  seiner  Theorie 
auf  die  Versuche  von  Herrn  J.  Moser  ^)  an  Concentrationsketten  gemacht. 
Zunächst  bemerkt  er,  dass 

30)  Pk—Pa>0,    wenn3A>gjr,    Pk  —  Pa<0,    wenn  gA<gjr, 
was  auch  für  die  genauere  Beziehung  unter  262)  gilt.     Ich  habe  die 
Untersuchungen  des  Herrn  J.  Moser  bereits  in  Bd.  3,  1,  S.  445  dieses 
Werkes  erwähnt  und  hervorgehohen,  dass  nach  ihnen  die  Beziehungen 
unter  30)  in  der  That  erfüllt  sind. 

Die  Grösse  h  ist  nach  Herrn  Wüllner^s  Bestimmungen  bei 
wechselnden  Temperaturen  nahezu  proportional  pQ,  und  da  Po^o  P^^ 
portional  d"  ist,  so  wird  Ps — Pa  mit  steigender  Temperatur,  sofern  e' 
sich  nicht  ändert  oder  nicht  wächst,  ansteigen.  Für  geringe  Tem- 
peraturänderungen wird  Pk  —  Pa  vom  Temperaturgang  unabhängig 
sein.     Hiernach  wäre 

31)  p    ^    p   %—  =  Const,  =  y. 
Pk  —  Pa        g.K 

Statt  die  q  auf  ein  Aequivalent  des  wasserfreien  Salzes   zu  beziehen, 

können  wir  sie  auf  eine  Gewichtseinheit  rechnen;  nennen  wir  sie  dann 

Sai  ^Ki  so  wäre 

32)  yrr.         ^        %^=  ConsU     Pj,- P^  =  l-log^  - 

Pk  —  Pa       sk  y        Se 

Helmholtz  führt  die  Yersuchsergebnisse  des  Herrn  Moser  für 
Kupfersulfat  an.     Demnach  ist 


0  Wiedem.  Ann.  3,  216  (1878);  14,  62  (I88I). 
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^JL 

^K 

Pk-^a 

Y 

in  Briggi- 

scheu 

^k-Pa 
mit  Mittel- 
werth  für  y 

aus  32) 
ber. 

y 

nach  34) 
natürliche 

beoh. 

Logarithmen 

Logarithmen 

128,5 

4,208 

27 

0,0550 

27,4 

0,037 

128,5 

6,325 

25 

0,0525 

23,8 

0,035 

128,5 

8,496 

21 

0,0562 

21,4 

0,038 

128,5 

17,07 

16 

0,0548 

15,8 

0,036 

128,5 

34,22 

10 

0,0575 

10,3 

0,038 

Die  Pk  —  Pa  suid  in  Tausendtheilen  der  elektromotorischen  Kraft 
des  zur  Yergleichung  benutzten  Daniell  gegeben. 

Herr  Moser  hat  bei  der  Ausfahrung  der  Integration  der  Gleichung 
unter  26^)  auch  die  Abhängigkeit  des  fs'  von  der  Concentration  in  Rück- 
sicht gezogen.     Zu  diesem  Behuf e  setzte  er 

ß 


33) 


1  — z  =  a  4" 


<J  +  s 


^^^=ji^[{"^ih>i^^- 


und  bestimmte  die  Constanten  o^  ß^^  aus  den  Untersuchungen  Hittorf's 
für  die  betreffenden  Elektrolyte.     Die  Qleichung  für  6  wird  dann 

ß      \7..  «A  — «0  ß      y.j^^  +  ^1    ^ 

wenn   die  Logarithmen  Briggische    sind,    also    mit       —  multiplicirt 

natürliche  werden.     Für  Eupfersulfat  ist  nach  ihm: 

a  =  0,636,    ß  =  0,822,    6  =  2,99,    Sq  =  0,116. 
Die  Zahlen  für  das  so  bestimmte  y  sind  in  der  letzten  Spalte  der  obigen 
Tabelle  mitgetheilt.     Entsprechende  Zahlen  liegen  von  dem  Genannten 
noch  vor  für  Cadmium Jodid  und  Zinksulfat: 


Cadmiumjodid 

Zinksulfat 

^A 

«JT 

Pr-^a 
beoh. 

y 

Pk-Pa 
her. 

i 

beoh. 

y 

Pk-Pa 
ber. 

100 

50 

4,1        0,0471 

4,3 

163 

34,625 

10,7 

0,0411 

10,8 

100 

33,33 

7,1 

0,0444 

7,0 

163 

10,889 

18,9 

0,0417 

19,4 

100 

20 

11,7 

0,0441 

11,5 

163      4,994 

25,1 

0,0415 

25,6 

100 

10 

17,7 

0,0458 

18,1 

163  ;    2,963 

31,9 

0,0384 

30,0 

100 

6,67 

22,3 

0,0450 

22,4 

100 

5 

25,4 

0,0451 

25,6 

100 

2,5 

35,9 

0,0418 

33,5 

a  =  0,378; 

ß  =  26,007;  <r   : 

=  28,01; 

«  =  0,634 

;  ß  =  1,470;  a  = 

=  7,616; 

*o  =  0 

,05. 

*o  =  0, 

125. 
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Offenbar  wird  die  Theorie  in  allen  drei  Fällen  bestätigt. 
Helmholtz  selbst  hat  zar  Darstellung  der  Veränderlichkeit  von  / 
andere  Formeln  angewandt.     Für  KupferTitriol  setzt  er 

35)     l—e  =  ^^^— ^;  B  =  0,644,  s^  =  0,082,  0  =  0,7745, 
s  —  o 

dann  muss 

constant  sein.    Er  findet  mit  den  oben  angegebenen  Daten  und  Briggi- 
schen Logarithmen 

y  =  0,05816;    0,05438;    0,05802;    0,05588;    0,05818, 
Zahlen,  die  in  der  That  keinen  Gang  zeigen. 

Für  andere  Elektrolyte  nimmt  er  andere  Darstellungen,  so  für 
Zinksulfat: 

l—z  =  a  +  ös-«;  n  =  0,636,  «  =  0,18511,  a  =  0,286  36. 
Die  Formel  für  y  ist  dann 

Für  die  Ausführung  der  Berechnung  in  absoluten  Einheiten  gilt 
folgende  Bemerkung.  Aus  der  allgemeinen  Gleichung  unter  26])  er- 
hellt, dass  die  Einheiten  bestimmt  sind  durch  die  von  b,  Vq  und  (1  —  ß'). 
Da  q  eine  Zahl  bedeutet,  ist  zu  Folge  Gleichung  20)  die  Benennung 

von  b  gleich  der  eines  Druckes,  also — -  •     Ferner  haben  wir  als  Be- 

cm .  sec' 

nennung  von  Vq  als  Volum  der  Masseneinheit •  Die  Grösse  —  (1  —  e) 

g  sc 

ist  von  der  Benennung  eines  Aequi Talentgewichts.    Beziehen  wir  dieses 

Aequivalentgewicht  auf  das  absolute  elektromagnetische  Maasssystem, 

also  auf  Gramm,  Ampere,  Secunde,  so  ist  die  Benennung 

„    ,.    ^    , VT  =  gV.cm-V.. 

cm '« g^«  sec~^  sec  "^  ^ 

Es  wird  dann  die  Benennung  von 

Pk—Pa  = ^,  —  gV«cm-V.  =  cm-^''«gV*sec-S 

cm.sec^    g 

das  ist  aber  die  elektromagnetische  Benennung,  und  Fe — -Pa  drückt 

sich  in  absoluten  elektromagnetischen  Einheiten  aus. 

Da  die  gewöhnlich  für  die  Aequivalentgewichte  gegebenen  Zahlen 

sich  auf  1  Amp.  als  Stromstärke  beziehen,  so  sind  sie  mit  10  zu  multi- 

pliciren.     Will  man  dann  noch  Px  —  -Pa  in  Volt  ausgedrückt  haben,  so 

muss  man   das  Ergebniss   noch  mit   10~®  multipliciren.     Insgesammt 

also  hat  man  bei  Anwendung  praktisch -elektromagnetischer  Einheiten 

mit  10~''  zu  multipliciren.     Um  auf  absolute  elektrostatische  Einheiten 
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überzagehen,  ist  noch  weiter  mit  Vs  10"  ^  insgeBammt  also  mit  1/3  10~"® 
zu  multipliciren. 

Die  gleichen  Berechnungen  können  auch  für  Fftlle  gelten,  in  denen 
die  Elektroden  nicht  aus  dem  Metall  der  Salzlösung  bestehen,  während 
gleichwohl  Polarisation  nicht  vorhanden  ist.  Beispielsweise  seien  sie 
aus  Quecksilber  gebildet,  welches  mit  Kalomel  (HgaClg)  überschüttet  ist. 
Das  Elektrolyt  muss  dann  einen  Bestandtheil  des  Kalomels  enthalten, 
der  Quecksilber  in  Kalomel  überführt,  und  einen  zweiten,  der  mit 
Kalomel  das  Elektrolyt  regenerirt.  Als  solches  Elektrolyt  kann  ein 
Alkalichlorid  dienen.  An  der  Anode« wird  Chlor  frei,  welches  sich  mit 
dem  Quecksilber  zu  Kalomel  verbindet.  An  der  Kathode  wird  Queck- 
silber frei,  welches  sich  zu  dem  Quecksilber  daselbst  fügt.  Ausser- 
dem verbindet  sich  das  Alkalikation  mit  dem  Chlor  des  Kalomels  zu 
Alkalichlorid.  So  wächst  also  die  Concentration  des  Elektrolyts  an  der 
Kathode  und  nimmt  sie  ab  an  der  Anode.  Zugleich  nimmt  das  Queck- 
silber der  Kathode  an  Menge  zu,  das  Kalomel  ab,  und  findet  an  der 
Anodenseite  das  Gegentheil  statt.  Man  sieht,  die  Verhältnisse  sind 
zwar  nicht  so  einfach  wie  im  früheren  Falle,  aber  sie  entsprechen  ihnen 
völlig.  Doch  wächst  das  Kalomel  der  Anode,  und  geht  in  Lösung  das 
Kalomel  der  Kathode,  während  die  Lösung  von  Quecksilber  in  Queck- 
silber an  der  Kathode  nicht  in  Betracht  kommt.  Die  Ueberführung 
geschieht  also  entgegengesetzt  wie  im  früheren  Falle  und  die  Lösung 
erfolgt  durch  das  Kation,  statt  durch  das  Anion.  Wir  können  dem  zu 
Folge  die  früheren  Formeln  benutzen,  haben  jedoch  das  Zeichen  um- 
zukehren und  z  durch  z*  zu  ersetzen.  Hiemach  steht  an  Stelle  der  Glei- 
chung 19})  die 

19,)        i.,_p,=_^j;(i_,')^'dp. 


Man  kann  die  vorstehenden  Berechnupgen  von  Helmholtz  mit 
den  gegenwärtigen  Mitteln  auch  anders  gestalten.  Zunächst  ist  bei 
der  Berechnung  von  F'  die  Boyle-Gay-Lussac'sche  Zustands- 
gieichung benutzt.    Allein  es  ist  zu  beachten,  dass  wir  nicht  die  Kennt- 

niss  der  Grösse  F'  selbst,  sondern  diejenige  von  — —  brauchen.    Man 

kann  nun  schreiben: 

38)    F'  =  pv  -\-\pdv  =  pv  -^-piVi  — pv  —  \vdp  =  piV^  —  \vdp, 

V  V  p 

also  wird 

und  es  ist,  wenn  man  die  Gleichung  in  der  Form  21)  giebt: 
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^A  ^A 

40)      Pk-Pa  =  f>  f(l-*>-^  =  f;  f«(l  -/)i;dj>. 

Diese  Gleichung  ist  noch  von  der  Art  der  Zustandsgleichnng  un- 
abhängig. Aber  für  v  wäre  nun  eine  genauere  Beziehung  einzuführen. 
Das  kann  mit  Hülfe  der  van  der  Waals^schen  oder  der  Clausins'- 
schen  Gleichung  geschehen,  die  Formeln  werden  jedoch  ungefüge  und 
auch  nur  durch  Näherungsrechnungen  brauchbar.  Diese  sind  sehr 
leicht  anzugeben.  Es  hat  aber  im  gegenwärtigen  Stande  der  Wissen- 
schaft keinen  Werth,  darauf  einzugehen,  da  die  nöthigen  Hülfsgrössen 
doch  nicht  bekannt  sind. 

Der  zweite  Umstand  betrifft  die  Formel  für  die  Dampfdruck- 
depression.  Als  empirische  Formel  hat  die  unter  20)  nach  Wüllner 
angenommene  selbstverständlich  höchsten  Werth.  Es  ist  aber  nicht 
ohne  Interesse,  auch  die  theoretische  Beziehung  nach  vanH  Hoff  zu 
benutzen. 

Wir  gehen  ans  von  der  Gleichung  19)  in  Verbindung  mit  der 
Gleichung  25)  und  erhalten,  da  B  sich  auf  Wasserdampf  bezieht,  wenn 
mo  das  Moleculargewicht  des  Wasserdampfes  ist,  das  dem  des  flüssigen 
Wassers  gleich  angenommen  wird: 

'  dp 

P 


39,)  p^^p^  =  ^^-fJ(l_,V 

£6  tn^j 


Hierin  haben  wir  in  der  einfachsten  Form  der  vanH  Hoff  sehen 
Gleichung  zu  setzen: 

41)  Po—P  =  jPo  (Cia  +  Cx  +  Ca)  =Po\Ci2+  ^\   ^^iV 

letzteres,  weil  n^Ci  =  niC2  ist,  falls  eine  Molekel  des  Elektrolyts  in 
Hl  Kationen  und  n^  Anionen  zerfällt.  Für  Elektroljte  mit  gleich- 
werthigen  Ionen  wird 

42)  jpo  —p  =  Po  (cia  -f  2  Cj). 

Nun  noch  die  Grösse  q, 

Helmholtz  definirt  diese  Grösse  q  als  die  Gewichtstheile  Wasser, 
die  mit  einem  elektrolytischen  Aequivalent  des  Salzes  verbunden  sind. 
Und  er  sagt  dann:  „Diese  g(l  — e')idw^j  dto  bedeutet  ein  Flächen- 
element, „betragende  Menge  Wasser  führt  mit  sich  als  aufgelöste 
Bestandtheile  (1 — e)idw  Aequivalente  des  Kations  sowohl  als  des 
Anions.  Die  Elektrolyse  treibt  durch  denselben  Querschnitt  z  idw  des 
Kation  vorwärts  und  (1 — z)idw  des  Anion  rückwärts,  daher  in 
Summa  ein  Aequivalent  des  Kations  vorwärts  geht  und  das  Anion  an 
seiner  Stelle  bleibt.^     Hiemach  scheint  doch  angenommen  zu  sein,  dass 
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die  Berechnung  der  Gewichtstheile  Wasser  sich  nicht  bloss  auf  den  noch 
nicht  dissociirten  Theil  des  Elektrolyts  bezieht,  sondern  auch  auf  die 
schon  vorhandenen  Ionen,  letztere  wieder  zum  Elektrolyt  vereint  gedacht. 
Ist  fito  das  Moleculargewicht  des  Wassers  in  der  Lösung,  We  diejenige  des 
Elektrolyts  einschliesslich  der  zum  Elektrolyt  vereint  gedachten  Ionen, 
so  haben  wir  unter  Benutzung  früherer  Bezeichnungen: 

43,)  a  = -^•'"' 


(-..+^^^') 


We 


also  bekommen  wir  nach  Einführung  der  Concentrationen: 

Co  tWo 


43,)  q  = 


M2  i" 


2 
oder 


_  qI  — (gu  +  gi  +  gg)  Wq 
^^  ^  Oit  +  Cia  +  C1+C2  me 


43s)  2  =  2 

somit  nach  41): 


l—i^IZl 


44)  g  =  2 V^nh^ 

C18  H 

Man  sieht  hieraus,  dass  theoretisch  g  nicht,  wie  nach  der  empirischen 

Gleichung  20),  proportional  ist •    Man  kann  nicht  einmal  ohne 

Weiteres  und  unter  allen  Umständen  Ci^  eliminiren.  Man  hat  freilich 
noch  eine  Gleichung,  die  Dissociationsgleichung,  zur  Verfügung.  Diese 
giebt: 

also  mit  Gleichung  41): 

eine  Beziehung,  aus  der  man  C12  nicht  allgemein  explicit  zu  berechnen 
vermag.     Für  ein  und  einwerthige  Elektrolyte  wird  aber 

Po—P 


46s)  Ci2+V^"VCia=       ,, 

Po 
also 


~  2 
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und 


48,    ,.=^(.+i,£^-.y^,i^+i). 

Für     hinlänglich     verdünnte    Elektroljte    wird    man     C^g    gegen 
yK^'  l'cif  vernachlässigen  dürfen.     Dann  hat  man 

49)  V^=      '      ^«-^-      '      ^^-^ 


50) 


In  erster  Näherung  ist  dann 

2       Wo 

1^0  —  P  w. 


Po 
In  zweiter  hat  man 

51)  2=2 ?^^. 

P^ 
In  weiterer  dritter  Annäherung  folgt 

^        i^o  —  P 

52)  g-^ ^^-^  '^'^ 


i^o— i> 


A   .      1    Po— J^\ffle 


Po 
Sonst  hätte  man  allgemein 

^       Po— P 

53)  ^  =  '^'  ^« 


x|/.+i 


»^_^P0— P  ^1/,     L    1    Pö-P 


2po         r       ^   Po 

und  es  würde  nach  393) 

J^A                    j  ___  Po— P 
-, — "!    ,        (■  -  '■>  V 


•-) 


1   R»  C^  \—z 

■dp. 


"  Po    lih- 


^+^-^■+1^) 


2  Po 

Bleiben  wir,  da  die  erste  Näherung  durch  Gleichung  50)  nichts 
Neues  bietet,  bei  der  zweiten  Näherung  stehen,  so  wäre 


A 

55)  i>^._p^  =  A  5^  [(!__/) 

Be        J 


Po— P 
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Diese  Gleichung  ist  viel  einfacher  als  die  in  erster  Näherung  zu 
gewinnende  und  der  Form  nach  mit  26])  zusammenfallende.  Sie  giebt, 
so  lange  1  —  z  als  von  p  unabhängig  angesehen  werden  darf : 

56)  P^_P,=  2f|(l-.-)/o«.f^ 

=  2— Pot'oCl— i^)?ö^^^ ^• 

«e  i?o — Pa 

Drückt  man  umgekehrt  p  durch  g  aus,  so  ist  in  zweiter  Näherung 

nach  49) 

57)  p^_p,  =  I?f(i_/).^i_ 

«J  3(i+3) 

«jr 
wo  L  eine  Constante.     Unter  gleicHer  YoraosBetzung  wie  fOr  56)  iat 

58)  p^_p,  =  l^(l_,Vo<7f^.       . 

Diese  Formel  ist  zu  vergleichen  mit  der  Helmholtz  sehen  unter  28). 
Dass  die  Grössen  %  und  X,  obwohl  beide  positiv  und  einander  gleich, 
mit  entgegengesetzten  Vorzeichen  stehen,  darf  nicht  überraschen,  da  es 
sich  eben  um  Näherungsrechnungen  handelt,  h  ist  aber  gegen  g  sehr 
klein. 

Ohne  Vernachlässigung  ergiebt  die  Integration  der  Gleichung  54), 
wenn  

gesetzt  wird, 

p^_p^=_25^(l-/)U^(a^-l)T^ 

Be                L                 J«>j^ 
also  ausgeführt  

60i)      PiT-  Pa  =  2  —  (1  -  /)    log 

Po 

Leicht  ist  zu  erkennen,  dass  diese  Gleichung  zu  den  früheren 
Näherungsgleichungen,  z.  B.  zu  der  unter  56)  gegebenen,  zurückführt. 
Da  wir  haben  

y5;=-yic(.-f+±^), 

SO  können  wir  auch  schreiben : 


l/ll 

1    J>0 

— Pjt 

1 

r ' 

K 

Po 

1/m 

.J_^ 

—v^ 

-1 

60,)  P.-P^  =  2  — (l-.)(^%^^=^j  =  -(l-.)%^-^. 
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Hierin  dürfen  wir  noch  c^^  durch  -^  c^  ersetzen  und  bekommen 

60,)  p,_i>,  =  2f^(l-/)%J^. 

oder  unter  Kinführung  der  Molekelnzahlen 

Der  Form  nach  stimmt  diese  Gleichung  überein  mit  einer,  die  Herr 
N ernst  angegeben  hat  und  auf  die  wir  noch  zurückkommen.  Es 
handelt  sich  aber  lediglich  um  eine  Näherungsgleichung  nach  der 
Helmholt  Zusehen  Theorie,  und  es  haben  alle  Beziehungen  Ton  Glei- 
chung 432)  ab  soweit  Gültigkeit  und  Bedeutung,  als  die  van  H  Hof  f  sehen 
Formeln  und  die  Planck' sehe  Dissociationslehre  Geltung  besitzen. 

Jahn^)   hat    auf    die    H elm hol tz 'sehen    Gleichungen    seine   er- 
weiterte Dissociationstheorie  angewendet.     Setzt  man 
62)  Nn  =  i^ia  +  ^1 

und  lässt  bei  hinlänglich  verdünnten  Elektrolyten  ^12  -f"  -^i  g^8^^  ^0 
als  klein  fort,,  so  ergiebt  seine  Theorie  (S.  707  fE.) 

woraus  folgt 

64^  !>  ^  1       iy«+^i    I     N?  (V       2a'\       N»N^   a' 

'         Po  N,       '^  2No\N^       nJ^     2V»      JV, 

Nun  iat  gleichfalls  nach  seiner  Theorie  die  Dissociationsgleichung  (S.  717) 

iVi2  —  iVi 

Daraus  folgt 

66)     ^.+^,^i^.Ue-k^^^;(^-'^)]  +  2ir>|. 

Wir  bilden  das  Differential  von  p  und  haben  zunächst: 
67)  <ip_       d{N^t  +  Ni)      N,dNi/b'       2o\ 

N^dNJt   a!       NijdNi    a!_ 

Nach  Gleichung  65)  ist  aber,  wenn  x  den  Exponenten  von  e  bedeutet, 


*)  Ich  citire  nach  Grundriss  für  Elektrochemie  S.  345  (1905). 
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oder  nach  65)  und  66) : 
68)  d(N{^  +  N^)  =  2^dN^-iN{,-N,)^^^dN{, 

Demnach  wird 

Jahn  ersetzt  nun  p^  durch  p.     Er  erhält -dann 

oder,  indem  die  Concentration 

71)  -^  -  Ca 

eingeführt  wird: 

Nnn  definirt  Jahn  für  ein  und  einwerthige  Elektrolyte  die  Grösse 
g  durch 

73)  3  = 


-Kt<°'-'^]^+|^^^ 


^0    Wl«  ^0  Wc  1     Wg 


^12  Wo         -ZVi2 '+  ^1  Wo         cia  Wo 
Das  entspricht  also  dem  unter  43i)  gegebenen  Werth.    Man  bekommt  aber 

K 

oder 

74,)        P,-P.  =  -f?  (1  -•)  {^  Wg]^  +1  («■-« 


a' 


[(2^,)a  -  W)ir]  -  ^  [(i^i,)A  -  (i^i.)jr]}  • 

Für  a'  =  6'  =  0  folgt  die  Gleichung  61). 

Es  muss  auffallen,  dass  trotz  Einführung  der  Dissociationsgleichung 
doch  die  Dissociationsgrösse  in  der  Jahn 'sehen  Schlussformel  gar  nicht 
enthalten  ist.  Das  liegt  an  der  Ersetzung  des  j?o  durch  |},  die  doch 
wohl  nicht  zulässig  ist,  denn  die  ganze  Helmholt z' sehe  Deduction 
beruht  ja  gerade  auf  der  Ansicht,  dass  der  Dampfdruck  über  der 
Lösung  an  verschiedenen  Stellen  verschieden  ist,  sonst  wäre  ja  von 
vornherein  angenommen,  dass  die  Concentration  durch  das  ganze  Elek- 
trolyt die  gleiche  ist. 

Femer  ist  bei  der  Differentiation  der  Gleichung  64)  überall  2Vo 
als   constant  angesehen,  während  es  doch  in  gleicher  Weise  variabel 
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ist  wie  .^^12  oder  Ni.  Endlich  steht  überhaupt  überall  N^  für  Nq  +  N12 
+  ^1  und  ist  K'  eigentlich  K{Nq  +  ^12  +  ^1).  Wenn  man  all'  diese 
Umstände  beachtet,  kann  man  zu  keiner  anderen  Formel  gelangen,  als 
die  hier  dargelegte  Theorie,  ohne  die  Jahn' sehe  Erweiterung  der 
Planck' sehen  Dissociationslehre,  ergiebt. 

Auf  das  Yerhftltniss  all'  der  zuletzt  abgeleiteten  Formeln,  die 
übrigens  nichts  weiter  bedeuten,  als  Modificationen  der  Helmholtz'- 
schen  Formeln,  und  nur  mit  Unrecht,  wie  es  geschieht,  auf  den  Namen 
anderer  Autoren  getauft  werden  können,  komme  ich  später  zu  sprechen. 

Hier  bemerke  ich  nur  noch,  dass,  wenn  £*,  e'  die  Werthigkeiten 
der  Ionen  darstellen  : 

n,  s'  4-  n«  fi' 

'=2 

zu  setzen  ist,  als  Werthigkeit  des  Elektrolyts. 

Ich  gehe  jetzt  über  zu  der  allgemeinen  Theorie,  die  Helmholtz 
gegeben  hat.  Er  knüpft  an  den  Begriff  der  von  ihm  in  ihrer  ausser- 
ordentlichen Bedeutung  erkannten  freien  Energie  an. 

Wenn  ü  die  innere  Energie  eines  Systems  bedeutet,  P  irgend 
welche  Kräfte  sind,  welche  für  den  Zustand  des  Systems  entscheidende 
Parameter  ))  variiren,  so  dass  die  Arbeiten  dieser  Kräfte  durch  P(2p 
dargestellt  werden  können,  so  hat  man 


a 


nnd  fär  umkehrbare  Vorgänge  weiter 

76)  .    -^  =  dS=g^d#  +  2ä7/''«' 

woraus  für  isothermische  Aenderungen  die  uns  schon  bekannte  Beziehung 
zwischen  freier  Energie 

77)  F=  Ü—J^S 
und  Kraft  folgt 

„d.  h.  bei  allen  in  constant  bleibender  Temperatur  vorgehenden  Ueber- 
gängen  stellt  die  Function  F  den  Werth  der  potentiellen  Energie  oder 
des  Ergais  dar^. 

Man  hat  dann  ausserdem  die  ebenfalls   schon    mitgetheilten  Be- 
ziehungen 

(IDr — 

und 
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Zuletzt  noch 

r  ist  eine  Wärmecapacitat  bei  constant  gehaltenem  Parameter  )). 
Um  die  Krftfte  berechnen  zu  können,  kommt  also  alles  auf  die  Er- 
mittelung der  freien  Energie  an. 

Nun  sei  eine  Stromquelle  gegeben,  durch  die  eine  elektromotorische 
Kraft  P  die  Menge  Elektricität  de  treibt.  Die  Arbeit  ist  dann  Fde, 
Nennen  wir  noch  die  Wärmemenge,  die  gleichzeitig  der  Stromquelle 
zuzuführen  ist,  damit  ihre  Temperatur  d"  erhalten  bleibt,  d  Q,  so 
haben  wir 

82)  ^,«  =  |£,^  +  (|£  +  p),e. 

indem  wir  die  innere  Energie  der  Stromquelle  als  von  Temperatur  und 
Elektricitätsdurchgang  abhängig  ansehen.  Ist  die  Stromquelle  eine  um- 
kehrbare, so  wird  zugleich 

und  wir  bekommen,  wie  unter  78) 

Also  ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elements  allgemein  be- 
stimmt durch  die  freie  Energie  der  in  ihm  sich  abspielenden  Vor- 
gänge, nicht  durch  die  Energie  selbst,  wie  die  frühere  Thomson- 
Helm  holt  z' sehe  Theorie  voraussetzte  (S.  851). 

Zugleich  erhält  man,  da  der  Vorgang  isothermisch  sein  soll: 

85)  ^^de  =  JdQ, 

wodurch  die  Wärme  bestimmt  ist,  die  dem  Element  zuzuführen  ist,  da- 
mit seine  Temperatur  constant  bleibt;  eine  Wärme,  die  selbstverständlich 
nicht  mit  der  Joulewärme  verwechselt  werden  darf,  und  die  um- 
kehrbar ist. 

Helmholtz  wendete  seine  Formeln  zunächst  auf  ein  gekoppeltes 
System  zweier  Kalomelelemente  mit  verschieden  concentrirtem  Elek- 
trolyt an.  Wie  die  Vorgänge  in  einem  solchen  Element  sich  abspielen, 
ist  schon  gesagt  (S.  871).  Sei  nun  in  einer  Haumeinheit  der  Lösung 
an  irgend  einer  Stelle  des  Elements  die  Menge  Wasser  w,  die  Menge 
Salz  8t  so  wird  die  freie  Energie  an  gleicher  Stelle  eine  Function  auch  von 

86)  h  =  ^ 

s 


sem. 
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Die  Grössen  P  sind  nicht  die  elektromotorischen  Erftfte  der  beiden 
Elemente,  also  nicht  die  Kräfte  bei  offenen  Elementen,  sondern  die 
in  diesen  nnter  den  gegebenen  Umst&nden  treibenden  Kräfte,  die  Ton 
jenen  Kräften  infolge  der  durch  den  Stromdurchgang  veranlassten  be- 
sonderen Verhältnisse  an  den  Elektroden  durchaus  verschieden  sein 
können^).  Man  kann  sie  aber  von  jenen  bei  beiden  Elementen  in 
gleicher  Weise  abweichen  lassen  und  so  allerdings,  wie  geschehen, 
Fhi  —  Phü  ftls  elektromotorische  £j*aft  der  beiden  Elemente  zusammen 
bezeichnen. 

Aus  Herrn  J.  Moser 's  Versuchen  &ber  die  Dampfspannung  über 
Zinkchloridlösungen  leitet  Helmholtz  für  %  und  33  als  Werthe  ab,  die 
für  20,2^0.  und  Millimeter  Wasserdruck  gelten, 

«  =  4 .  17,1608,      8  =  16. 1,9559 
und  theilt  folgende  Tabelle  zur  Beurtheilung  der  Formel  101)  mit,  wo- 
bei Pq  mit  239,79  angesetzt  ist. 


•: 

P^  —  P 

T)ifFprpn7 

berechnet 

beobachtet 

1 
2 
3 

4          1 

19,127 
42,145 
69,085 
99,938 
134,701 

19,50 
39,83 
69,87 
101,9 
133,6 

-f  0,873 

—  2,315 
+  0,785 
+  1,962 

—  1,101 

Mit  den  Werthen  für  %  und  95  ergiebt  sich 

a  =  0,245  45,       ß  =  0,53171. 
Ferner  setzt  Helmholtz   für    a,    den  damaligen  Ermittelungen  ent- 
sprechend, auf  Ampere,  Gramm  und  Secunde  bezogen 

a  =  0,0011363  ^  =  0,00071545 
«lo 

an.     Wir  müssen  jetzt  annehmen 

a  =  0,0011181  -^ytI  =  0,00070518. 

K  27S 
Für  j9o  Vq  ist  der  bei  0°  geltende  theoretische  Werth  — -^—  ange- 

18 

nommen  mit  1,25985  X  10^  mit  unseren  Zahlen  haben  wir  1,257156 

X  10'\  demnach  wäre  apo^o  =  8,8652  X  10^  während  die  Zahl  nach 

Helmholtz   geben  würde  9,01360  X  10^     Seine  Zahlen  für  die  be: 

rechnete  elektromotorische  Kraft  wären  also  im  Verhältnis  von  1,017 

zu  1  zu  verkleinern.     Indem  man  alles  zu  Mitteln  vereinigt,  bekommt 

man  für  Äj  =  9,1992  und  Äq  =  0,8  zwischen  17,70C.  und  21<>C.  als- 

*)  Hierauf  hat  Herr  Planck  hioge wiesen. 
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Elektromotoriflche  Kraft 

beob.  ber. 

0,11541  0,11827 

was  wohl,  Angesichts  der  so  schwierigen  Ermittelungen  und  so  unsicheren 
Rechnungselemente  als  ausgezeichnete  Uebereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Erfahrung  angesehen  werden  kann. 

Wenn  man  auch  hier  Yon  den  Dissociationsgleichungen  Gebrauch 
machen  will,  ist  Folgendes  zu  beachten.  Man  hat  für  ein  binäres 
Elektrolyt 

104)  h=^  =  '"'  ^'  —  *"'  '''         - 


s          nie  ^      .   i^i-i-iVg         »»e  ^      .    gj  +  ga 
N^,  + 2 ^i«  +  —2— 

also  wie  früher  für  die  Grösse  q.      Entsprechend  der  Gleichung  53) 
wäre  dann 

1_  Po  —  P 
105)  Ä  =  ^  ^« 


+  -(-^+z'-^) 


Wir  bleiben  aber  bei  der  Beziehung  unter  104)  und  fügen  noch  für 
ein  und  einwerthige  Elektrolyte  hinzu  die  Gleichungen  (S.  874) 


106) 


107) 


-  =  ^(^+^^-^^-^F^I^)- 


108)       ^^  =  c„+c+c  =  c,»+2V3;;  VF, 

Po 
woraus  folgt 

109)  P=Po[l  —  (Cif-\-2^^}/K)], 

,,^.  m^    1  — (Ca  +  aVq^yZ) 

m,       c„  +  Vc„V£: 

und 

111)  2i^fdÄ  = c,,  +  V^VZ  dc^^ 

somit 

112)  h    ^l^  dh  = '  —  -^dh  = -dlogc^^. 

'  dh  We  c,2   dh  We 


56* 
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Hiernach  h&tien  wir  die  so  einfache  Besiehung 

113)  P,_P^__agf-|,oro7o^^^_2-aj^l,ot;o%(-^ 

m.  ^(JV,),  ee     ^  {N,\  se      ^  (c^)/ 

welche  letzteren  Darstellungen  wieder  soweit  einer  Nerns fachen  Dar- 
stellung entsprechen.  Die  Gleichungen  stimmen  in  der  Form  mit  den 
S.  876  unter  60^)  u.  f.  angegebenen. 

Man  kann  aus  der  Gleichung  für  h  den  Werth  Yon  c^^  ermitteln 
und  bekommt  

114^  VT-     V^»'  +  2.  i/    1       x/Ä'  +  2y    .,_.»»« 

114)  Vc- — __^+^^j;-p-4-_^^jj,^j,    h-h— 

^ho  +  2      W      1  K/K-\-  2y 

2  ftj  +  1      r  >i  +  1       *  v^  -h  1/ 


somit 


Wo 


115,)  .Pfc,— P»,  =  2-ioÄ»%^        >= ;=— = : 

f»e  \'Kh[  +  2       W     1        ,  g  /Ai  4-  2y 

2  Ai  +  1  "^  1^  ä;  +  1  "^  4  V»i  +  1  / 
odar 


115,)     P»,-iV=2^aJJ» 


«±1        Vi 


Ai  +  2  l/j  ^4    Äi  +  1 


j^^Äi+1    ,  ,_  l'  Ji:(Äi  +  2)« 


Äi+2    ■   -  W  4    /.l  +  l 


Noch  macht  Helmholtz  auf  folgende  Beziehungen  aufmerksam. 
Die  Differentiation  der  Gleichung  90)  nach  d*  und  Multiplication 
mit  -9"  ergiebt 

Zieht  man  diese  Gleichung  von  Gleichung  90)  ab,  so  wird 

""  Ä(-*ii)=-Ä[<-+'>(^-*if)] 

oder  zufolge  Gleichung  91) 
und  wegen  80) 

Ä(-»li)=«'Ä(a- 

(■^— ;-j     bedeutet  aber    die  bei  Verdünnung  mit  einer  Masseneinheit 
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Wasser    zur  Constanthaltung    der    Temperatur    zuzuführende  Wärme, 
also  W  =  —  ( -^ —  j     die  bei  dieser  Verdünnung  entstehende  Wärme. 


Wir  haben  aber 

dh 


Ist  eine  Verdünnungsw&rme  nicht  yorhanden  (Bd.  3,  1»  S.  101),  so  wird 
hiernach 

somit 

dP 
122)  1^  =  C». 

Da    für    reines  Wasser  W  =  0   ist ,  muss   (zuletzt  wenigstens) 

dW 

-^-rr  ^  0  sein,  je  nachdem  W  positiy  ist  oder  negatiT«  also  Wärme  ent- 
steht oder  verschwindet.     Also  bekommen  wir  nach  120) 


m<MM}  -<« 


dP 
d.   h.y    wenn  Verdünnungswärme   überhaupt  vorhanden  ist,    muss  — 

langsamer  wachsen  als  die  Temperatur,  sofern  durch  die  Verdünnung 
Wärme  erzeugt  wird,  und  rascher,  wenn  dabei  Wärme  absorbirt  wird. 
Femer  hat  man  nach  Gleichung  96) 

und  wenn 
gesetzt  wird, 

,  ■9'2  d   dlogp 

Nach  Gleichung  120)  ergiebt  sich  somit 

^05^  8T7_i)oro         c    dlogp 

^  dh  ~    &o        dh    d^ 

und  da  W  =  0  sein  muss,  für  ä  =  oo 
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126)  w=^»^^log^. 

die  bekannte  Kirchhof  fische  Gleichung  für  die  Yerdflnnangswärme. 

Wir  gehen  nochmals  zurück  auf  die  Hauptgleichuogen.  Sie  gelten, 
wie  alle  Formeln,  für  umkehrbare  Elemente  und  umkehrbare  Vorgänge. 
Ersieres  bedingt,  dass  die  Elemente  nicht  polarisirbar  sind,  und  dass 
die  in  ihnen  sich  abspielenden  Umsetzungen  und  Bewegungen  als 
solche  umkehrbar  sind.  Sofern  nichtumkehrbare  Umsetzungen  und  Be- 
wegungen bestehen  (S.  864),  müssen  diese  so  geringfügige  Energien 
▼erwandeln,  dass  von  ihnen  abgesehen  werden  kann.  Letzteres  yer- 
langt  Elemente  von  sehr  geringem  Widerstände  oder  von  geringer 
Stromentwickelung,  damit  die.  Joulewärme  zu  vernachlässigen  ist.  Als- 
dann hat  man  nach  Gleichung  85)  als  Wärme,  die  bei  Durchsendung 
einer  Elektricitätseinheit  die  Temperatur  constant  efhält, 

und  für  eine  Elektricitätsmenge  ß  und  eine  Zeit  t,  wenn  das  elektro- 
chemische Aequivalent  des  Elektrolyts  wie  bisher  mit  a  bezeichnet  wird, 

128)  Q'^j.iat»l^. 

Diese  dem  Element  zuzuführende  Wärme  negativ  genommen  ( —  Q'), 
ist  die  „secundäre  Wärme",  von  der  wir  schon  eingehend  gesprochen 
haben  (S.  839  £F.).  Ist  die  Stromarbeit  eines  Elements  beim  Durchgang 
eines  Stromes  grösser  als  die  Energie  aller  chemischen  Umsetzungen, 
so  dass  die  bei  diesen  Umsetzungen  verschwundenen  actuellen  Energien 
die  dabei  entstandenen  übertreffen,  so  muss  Q'  negativ  sein,  d.  h.  es 
muss  dem  Element  Wärme  zugeführt  werden,  wenn  seine  Temperatur 
erhalten  bleiben  soll.  Anderenfalls  ist  Q'  positiv  und  dem  Element  ist 
Wärme  zu  entziehen.  Unter  gleichen  Umständen  steigt  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elements  mit  der  Temperatur  oder  fällt  sie.  Gleich 
^ind  Stromenergie  und  chemische  Energ^ie  nur  im  absoluten  Nullpunkt 
der  Temperatur  oder  wenn  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Tem- 
peratur nicht  abhängt.  Das  wäre  also  die  Bedingung  für  die  ältere 
Thomson'sc'he  Theorie. 

Die    obige    Helmholtz'sche    Gleichung     ist    zuerst    von    Herrn 

Czapski^)  geprüft  worden.    Q*  ergiebt  sich  einerseits  aus  den  Wärmen 

bei  den  chemischen  Umsetzungen  im  Element,  andererseits  aus  der  Grösse 

dP 
d"  ;r-^  •     Die  Wärmen  der  chemischen  Umsetzungen  entnahm  der  Ge- 

nannte  den  Bestimmungen  von  J.  Thomsen,  die  Aenderung  der  elektro- 


0  Wiedem.  Ann.  21,  209  (1884). 
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motorischen  Kraft  mit  der  Tem- 
peratur bestimmte  er  selbst  für 
einige  Elemente.  Als  Stromeinheit 
wurde  diejenige  genommen »  durch 
die  in  einer  ,Secnnde  ein  elektro- 
chemisches Aequiyalent  zersetzt 
wird.  Sie  beträgt  (S.  806)  193  050 
praktische  elektromagnetische 

Stromeinheiten.  Nennen  wir  die 
resultirende  Qesammtwärme  der 
chemischen  Umsetzungen  als  ent- 
wickelte Wärme  Q,  so  ist  hiemach, 
wenn  P  in  Volt  ausgedrückt  wird, 
in  Grammcalorien  für  ein  Gramm- 
aquiyalent 

0,2362  X  193050  P—e 

=  0,2362  X  19ä050d|^ 

oder  für  ein  Milligram mäquivalent 
Q'  =  45,600  P—e 


=  45,600^ 


8P 
8d' 


a'  =  45,600. 


Da  die  chemischen  Wärmen  in 
den  meisten  Fällen  nur  schätzungs- 
weise haben  berechnet  werden 
können,  weil  die  fjrmittelungen 
J.  Thomsen's  sich  nicht  auf  die 
bei  den  Versuchen  waltenden  Ver- 
hältnisse (Ooncentration,  Tempe- 
ratur) beziehen,  konnte  auch  nur 
eine  rohe  Vergleichung  der  be- 
treffenden Elnergien  stattfinden. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine 
Zusammenstellung  der  Ergebnisse, 
darin  Ki  =  1,0884  Volt  (siehe 
nebenstehend). 

Von  einer  Uebereinstimmung 
der  beiden  letzten  Zahlenreihen 
kann  nicht  wohl  gesprochen 
werden,  höchstens,  dass  sie  parallel 
gehen,  wird  man  behaupten  dürfen. 
Die  Theorie  entspräche  also  nicht 
der     Erfahrung.       Herr  Czapski 
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erwähnt  noch,  dass  auch  die  Kalomelelemente  nach  dem  Typus  ZnlZnHal^ 
I  Hg]Hal2  I  Hg,  deren  elektromotorische  Kraft  eine  nur  sehr  geringe  Ab- 
hängigkeit Yon  der  Temperatur  aufweist,  gleichwohl  bedeutende  Diffe- 
renzen zwischen  der  Stromenergie  und  der  resnltirenden  chemischen 
Energie  besitzen,   nämlich   zwischen  +17    und   +  3^«    während    die 

dP 
Grösse  a'd"  ^-^  nur  zwischen  +  1,Ö  und  +  8  höchstens  liegt. 
ö9 

Diese  Schwierigkeit  für  die  so  constanten  und  leicht  zu  übersehenden 

Kalomelelemente  löste  sich  aber,  als  Herr N ernst i)  nachwies,  dass  die 

hier   in    Betracht    kommenden    chemischen  Wärmen  der  Quecksilber- 

Verbindungen  von  J.  Thomsen  nicht  zutreffend  bestimmt  waren.     Er 

giebt  dann  folgende  Zusammenstellung  für  die  beobachtete  und  die  nach 

der  Helmholtz^ sehen  Gleichung    berechnete    elektromotorische  Kraft 

in  VioooVolt. 


Element 


Beob. 


Berechnet  mit  Q  nach 


;J.  Thomsen      Kernst 


Zn|ZnCl,|Hg8Cl,|Hg +1010 

ZniznBr,|Hg,Br,|Hg ,         1010 

Zn|ZnJc|HgtJt|Hg 

Cd  I  Cd  Ol.  I  Hg,  Gl,  I  Hg 

Cd|CdBr,|Hg,Br,|Hg 

Cd|CdJ,|Hg,J,|Hg 

CulCuBr.lHg^Br.lHg 


700 

654 

750 

+  445 

0 


+  604 
453 
242 
213 

+  144 

—  90 

—  550 


+  10O4 
853 
642 
613 
544 
+  310- 
—  150 


Die  Zahlen  der  vierten  Spalte  stimmen  mit  denen  der  zweiten  bei 
weitem  besser  als  die  der  dritten. 

Die  Wärmen  nach  Herrn  N  ernst 's  Ermittelungen   sind  übrigens 


Hgj  +  Bra  =  HgaBra  +  16,0 

Hg  +  Br    =  HgBr    +  24,5 

2Hg  +  0     =HgaO    +22,2 

Hg  +  0     =  HgO      +  20,7 


Hg  +2C1  =HgCl2  +  53,2 
Hga  +  CIa  =HgaCl,+  62,6 
Hg  +2J  =HgJa  +24,3 
Hga  +  Ja  =  Hga  Ja  +  28,4 
Hg  +2Br  =  HgBra+40,5 

Ein  Theil  der  hier  und  in  den  übrigen  Versuchsreihen  noch  vor- 
handenen Abweichungen  wird  zweifellos  darin  begründet  sein,  dass  die 
Abhängigkeit  der  chemischen  Energien  von  der  Temperatur  nicht  be- 
rücksichtigt werden  konnte.  Herr  Gzapski  hebt  deshalb  mit  Recht 
hervor,  dass  immer  eine  Temperatur  für  die  Berechnung  yon  P  und 

dP 

^^  wird  angegeben  werden  können,  bei  der  Ueberein Stimmung  zwischen 

Theorie  und  Erfahrung  vorhanden  ist,  da  Q  immer  als  Constante  gerechnet 
wird.     Wäre  ^>  auch  in  Wirklichkeit  constant,  so  müsste 


*)  ZeiUchr.  f.  physik.  Chem.  2,  23  (1888). 
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«'P  — «'^5^=  Q  =  const 


sein,  woraus  folgen  würde 
129) 


P=^+Bd 


und  B  eine  Constante  wäre.  Diese  Gleichung  aber  ist  nicht  erfüllt.  Nicht 
einmal  als  eine  lineare  Function  der  Temperatur  kann  P  immer  dar- 
gestellt werden,  in  mehreren  Fällen  trat  die  Noth wendigkeit  einer 
quadratischen  Function  hervor.  Hierauf  ist  schon  in  Bd.  3,  1,  S.  462 
dieses  Werkes  hingewiesen. 

Zu  keinem  anderen  Ergebniss  ist  Herr  Gockel  in  seinen  zum 
Theil  schon  dargelegten  Untersuchungen  (S.  845  ff.)  gelangt.  Auch  er 
findet  die  Helm  ho  Itz^  sehe  Theorie  durch  die  Erfahrung  wesentlich 
nur  qualitativ  bestätigt,  quantitativ  entspricht  sie  der  Erfahrung  nur  in 
einzelnen  Fällen.  Dagegen  hat  J  ahn  in  seinen  schon  ebenfalls  (S.  845  ff.) 
verwendeten  Untersuchungen  eine  vollständige  Uebereinstimmung 
zwischen  Theorie  und  Erfahrung  festgestellt.     Er  nennt  die  Wärme 


130) 


<?'  =  (2_a'tP=-a'id|| 


die  Helmholtz  wärme  und  findet  in  Grammcalorien  für  Milligramm- 
äquivalent bei  gewöhnlicher  Temperatur: 


1 
Element 

Q 

aiP 

Differenz 

--¥ 

Daniell 

50,11 
17,53 
52,05 
48,91 
46,99 
39,76 

50,53 
21,68 
46,91 
46,29 
44,33 
38,28 

—  0,42 
-4,15 
+  5,14 
+  2,62 
+  2,66 
+  1,48 

—  0,43 
-4,78 
+  5,08 
+  2,61 
+  2,51 
+  1,33 

Ca|CuAc,|PbAc,|Pb     .    .    .    .  , 

Ag|AgCl|ZnCl,+  100Aq|Zn  .  ' 

,1       n      1       r,      +    50    ,   1   ,    . 

.1    .    1    ,    +  25  „  u  .  ; 

Ag|AgBr|ZnBr,+  25Aq|ZD   . 

Die  Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten  sind  als  einander  fast  gleich 
anzusehen. 

Ebenso  günstig  für  die  Theorie  sind  die  Untersuchungen  des  Herrn 
Streintz  ^)  an  Secundärelementen.  Die  Helmholtzwärme  ergiebt  sich 
in  zwei  Fällen,  ermittelt  aus  chemischer  Wärme  und  Stromenergie,  zu 
4,28  und  4,05,  berechnet  aus  der  Helmholtz'schen  Formel  zu  4,05 
und  3,92. 

Wie  vieles   bei  den  Berechnungen   von    den  angenommenen  Re- 


»)  Wiedem.  Ann.  49,  564  (1893). 
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actionen  abhängt,  zeigt  Herr  Cohen  ^)  an  dem  Clarkelement.     Die  ge- 
wöhnlich Yoransgesetzte  Reaction  ist  hier 

Zn  +  HgaSO^  ^  2Hg  +  ZnS04. 
Die  Bildungswärmen  für  ZnS04  in  Grammcalorien  für  eine  Gramm- 
molekel ist  nach  J.  Thomsen  230090,  die  von  HgsS04  nach  Varel 
175000,  also  wäre  nach  der  obigen  Reactionsgleichung  die  Wärme- 
tönung 55090.  Da  sich  möglicherweise  nicht  ZnS04  bildet,  sondern 
ZnSO^  +  7  HjO  und  bei  der  Hydratisirung  Ton  ZnS04  mit  7  Molekeln 
Wasser  nach  J.  Thomsen's  Versuchen  22690  Calorien  entwickelt 
werden,  könnte  der  WärmeefFect  auch  77780  betragen.  iNun  ist 
dieser  WärmeefFect  nach  der    Helmholtz 'sehen  Theorie    auch  gleich 

P — ^  öTj^  i^    Calorien    ausgedrückt.      Bei    18®  C.    ist    nach  Bestim- 
mungen von    mehreren  Forschem  im  Durchschnitt  P  =  1,4291  Volt 

?}  P  — 

und  ;r^  =  —  0,001 235  Volt.      Also    haben    wir    0  =  2  X  0,2362 
C9 

X  96  540  X  1,7885  =  2  x  40783  =  81566,  welche  Zahl  selbst  von 

der  ihr  am  nächsten  liegenden  der  beiden   obigen  Zahlen    noch    um 

3756  Calorien  abweicht.     Nimmt  man  aber  mit  Herrn  Cohen  als  Re- 

actionsformel  unterhalb  39®  C.  an 

Zn+j^(ZnS04  +  ^H20)-f  Hg.SO^   Z^  2  Hg  +  j^^z 
(ZnS04  +  7HjO), 
und  oberhalb  39®  C. 

Zn  +  -^(ZnS04+aH2  0)  +  Hg2S04    :^    2  Hg  +      "* 


a— 6^ •   '   — '^'^   '   ~o.--,    .. «   -    ei  — 6 

(ZnS04  +  6H2  0), 
so  findet  der  Genannte  als  chemische  Wärmetönung  81 127  bezw. 
75159,  während  aus  den  elektrischen  Bestimmungen,  berechnet  nach 
Herrn  Jäger,  im  ersten  Fall  man  81490  erhält,  und  nach  Herrn 
Barnes  im  zweiten  Fall  75  677,  so  dass  die  Theorie  in  vollen  Einklang 
mit  der  Erfahrung  tritt.  Die  Grössen  A^  a  bedeuten  übrigens  die  Zabl 
Molekeln  Wasser,  welche,  bei  der  betreffenden  Temperatur,  in  der 
Lösung  neben  einer  Molekel  ZnS04  sich  befinden. 

Genauerwollen  wir  weiter  die  Untersuchung  des  Herrn  Dolezalek^) 
für  solche  Elemente  verfolgen,  weil  sie  eine  erweiterte  Anwendung  der 
Hei mholtz' sehen  Theorie  enthalten.  Als  Reactionsgleichung  im  Blei- 
accumulator  ist  angenommen: 

PbOj  +  Pb  +  2H2S04   :^  2PbS04-f  2H2O, 
von  links  nach  rechts  bei  Entladung,  von  rechts  nach  links  bei  Ladung. 
Nun  werden   zwei    solche  Accumulatoren    (wie  bei   Helmholtz    £wei 
Ealomelelemente)  I,  II  mit  verschieden    concentrirter  Säure  entgegen- 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  62  (1900).  —  «)  Wiedem.  Ann.  69, 
894  (1898). 
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gesetzt  gekoppelt.  I  soU  sich  entladen,  II  ladet  sich  dann.  Soviel  an 
Stoffen  PbOs,  Pb,  PbS04  in  dem  einen  y erbraucht  wird,  bildet  sich  in 
dem  anderen.  Als  stromliefernder  Vorgang  dient  also  allein  gleichsam 
^die  Ueberführong  von  H2SO4  von  I  nach  II  und  yon  H2O  Yon  II 
nach  I^,  d.  h.  die  Concentrirung  der  Schwefelsäure  in  II  und  die  Ver- 
dünnung in  I. 

Es  sei  die  Wärme,  welche  beim  Vermischen  von  a  Grammmolekeln 
HsS04  mit  h  Grammmolekeln  HjO  entsteht,  gleich  W,  Wächst  also 
die    Goncentration    einer   Schwefel säurelösung  um   da  Grammmolekeln 

a  W 

H2SO4,  so  steigt  W  an  um  — — da.     Nimmt  sie  durch  Zuführung  von 

öa 

d  W 

dh  Grammmolekeln  HjO  ab,  so  steigt  TFan  um  -^-7-  dh.      Indem  nun 

0  0 

HsS04  in  I  schwindet  und  in  II  entsteht,  ist  die  Differenz  der  Wärme- 

/dW\       /dW\ 
tönung    ( -;r —  I  —  I -r —  )•     Indem    weiter  HoO   in  I  entsteht,    in  II 
\da/u     \da/i 

schwindet,  ist  die  Differenz  der  Wärmetönung  (-^^)  —  ("^"it)  '  ^^^^ 

beträgt  die  zur  Stromerzeugung  vorhandene  Energie  in  Voltcoulombs 

,o,x         ^no«..rr        r^^V\       /dW\    ,    /dW\       /dW\ 

131)    0.2362  r. = (— )  -  (^)  +  {jjr)r{wk 

Nun  ist  did  freie  Energie  beim  Durchgang  von  96540  Coulombs 
nach  der  Helmholtz' sehen  Theorie,  da  es  sich  um  ein  umkehrbares 
System  (bis  auf  die  Joulewärmen)  handelt,  gleich 
132)  F  =  9654a(PE  —  Pn)  =  96  540  P', 

woselbst  Pi  —  Pii  die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  der  beiden 
Accumulatoren  bedeutet,  und  da  ferner  (S.  878,  Gleichung  80) 

ist,  so  folgt 

l^^>  ^'=23^+^It 

als  Gleichung  zur  Bestimmung  von  P'.  Für  ^V  wird  nach  den  Bestim- 
mungen von  J.  Thomsen  angesetzt 

134)  W=  ,    .  ^',  ^     17  860  Grammcalorien, 

b  +  1,71)8  a 

man  hat  dann 

dW  h^ 

136)  8Tr_^lJ98a^ 

^"^^  dh         (ö+ 1,798  a)2 

dJP' 

-^r-^  wird  nach  den  Versuchen  des  Herrn  Streintz  angenommen. 

c  v 
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Nun  wird  noch  eine  zweite  Berechnungs weise  nach  der  Helm- 
hol tz' sehen  Methode  ausgeführt ,  indem  Verdampfung  und  Nieder- 
schlagung Ton  Wasser  benutzt  wird.  Die  Verdünnung  an  H2SO4  in 
I  und  Verdichtung  in  II  kann  durch  Verdampfen  von  Wasser  in  II  und 
Niederschlagen  in  I  bewirkt  werden.  Also  denkt  man  sich  zunächst 
zu  den  überzuführenden  Molekeln  HgS04  so  yiel  Wasser  aus  II  hinüber- 
destillirt,  bis  sie  die  Concentration  der  Säure  im  Accumulator  II  haben 
und  dann  mit  dieser  Säure  vermischt.     Haben  wir  in  dieser  Säure  auf 

I  Molekel  Schwefelsäure  n  =  18  —  Gramm  Wasser,  so  sind  also  so  viel 

a 

Gramm  hinüber  zu  destillieren.  Seien  piy  p\x  die  Wasserdampf  Spannungen 

über  den  Säuren   der  Accumulatoren,    bedeute  p  die  Dampfspannung 

über  Schwefelsäure,  so  sind  die  Arbeiten,  da  das  Wasser  über  I  ans 

H2SO4- Lösung  heraus  zu  destilliren  und    über  II   in    H^SOi   hinein 

zu  destilliren  ist,  für  je  dn  Gramm  Wasser 

137)  A\  =  -  ^log^dn     und  Ä'„  =  +^log^dn, 

LO  P  lO  p 

also  findet  sich  die  ganze  Arbeit  zu 

»,  ",, 

138)  A,,  +  A,  =  -^  (J  log^dn-^  log  ^ dn„). 

0  0 

Nun  haben  wir  noch  Wasser  von  II  nach  I  hinüber  zu  destilliren. 
Das  giebt  die  Arbeit 

139)  Ä  =  R»log^' 

Pi 

Demnach  ist,  bezogen  auf  Volt-Coulombs  als  Arbeitseinheiten, 

0  0 

oder 

I4O2)     P'  =  0,0422  X  10-* ^(n^jogp^  —  njogpi—  Uogpdn 

\ 
+  18%5l), 
Pi  / 

für  Briggische  Logarithmen  geht  der  Factor  über  in  0,110.  Die 
Untersuchungen  sind  bei  0®  C.  ausgeführt.  Für  die  Wasserdampf- 
spannungen über  den  verschiedenen  Lösungen  bei  dieser  Temperatur 
siod  die  Zahlen  von  Herrn  Dieterici  angenommen.  Folgende  Tabelle 
enthält  die  Ergebnisse: 
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i 

i   Dichte 
'      der 

'     LöSUDg 

Proc. 
H,ßO, 

n 
(Wasser) 

Dampf- 
druck 
mmHg 

P(Volt) 
bere 

Nr. 

gemessen 

chnet 

aas  133) 

ans  140s) 

IIi 

1,496 

58,87 

69,88 

0,796 

2,29 

2,23 

2,27 

11. 

1,415 

50,78 

95,16 

1,438 

2,18 

2,16 

2,18 

I 

1,279 

35,82 

175,58 

2,900 

2,05 

2,05 

2,05 

IIa 

'      1,140 

19,07 

415,8 

4,150 

1,94 

1,94 

1,93 

114 

1,028 

3,91 

2408,4 

4,575 

1,82 

1,83 

1,83 

Die  Zahlen  für  P  wurden  erhalten,  indem  man  zu  den  berechneten 
Differenzen  die  Zahl  für  Pi  addirte.  Die  Uebereinstimmung  zwischen 
den  beiden  letzten  Reihen  und  der  drittletzten  ist  eine  ganz  ausser- 
ordentliche, und  damit  die  Helmholtz'sche  Theorie  selbst  in  der 
Anwendung  auf  Säuren  als  Elektrolyte  gerechtfertigt. 

Wegen  der  weiteren  Untersuchungen  des  Herrn  Dolezalek  über 
den  Nutzeffect  der  Accumulatoren  muss  auf  die  Abhandlung  verwiesen 
werden. 

Es  Iiat  den  Anschein,  als  wenn  die  Veränderlichkeit  der  elektro- 
motorischen Ejraft  der  Elemente  mit  der  Temperatur,  wenn  auch  nicht 
immer  und  nicht  ganz,  doch  zum  Theil  begründet  ist  in  den  thermo- 
elektrischen  Kräften  an  den  Berührungsstellen  zwischen  den  yer- 
schiedenen  Theilen  der  Elemente.  Da  solche  Kräfte  sich  addiren,  so 
sollte  also  jene  Veränderlichkeit  sich  als  Summe  erweisen  der  Veränder- 
lichkeiten für  die  Contactkräfte  der  eiuzelnen  sich  berührenden  Theile 

dP 
der  Elemente,  z.  B.  für  das  Dan ie  11' sehe  Element  sollte  -7^  für  das 

Off 

dP 
ganze  Element  sich  als  Summe  der  -j^  für  die  Combination 

Cu  I  CUSO4,  CUSO4  I  ZnSO*,  ZnS04  |  Zn,  Zn  |  Cu 

zeigen.  Indirect  hat  Helmholtz  dieses  dargethan  für  das  Kalomel- 
element.  Herr  GockeP)  hat  eine  Reihe  von  unmittelbaren  Messungen 
ausgeführt,  deren  Ergebnisse  ich  zusammenstelle: 

dP 


Cu|CuS04  (16Proc.) 

Cu 8  04(1 6  Proc.)  I  ZnSO^  (25  Proc.)  |Zn 

Ganze  Kette  < 
Cu  iCuSO^  (16  Proc.) 


dif^ 


berechnet    . 
beobachtet 


CUSO4  (16  Proc.)  I  Zn804  (1,8  Proc.)  |  Zn 
berechnet   . 


Ganze  Kette  < 


=  +0,000  739  Volt 

=  —0,000  770  „ 

=  —0,000  031  „ 

=  —  0,000  042  „ 

=  +  0,000  739  , 

=  —  0,000  880  „ 

=  —0,000  141  „ 


beobachtet ,     ^  —  0,000  220 


0  Wiedem.  Ann.  40,  436  (1890). 
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ZnJZnS  04(0,511) ^ 

ZnSO4(0,5ii)|Cu8O4(0,5n)|Cu , 

für  die  ganze  Kette:  berechnet  ....  . 

CulCu8O4(0,5n) „ 

Cu8O4(0,5n)tZnSO4(0,5n)|Zn „ 

für  die  ganze  Kette:  berechnet   ....  , 

Zn|Znßü,  (0,5  n),  Na«  804(0,5  n) „ 

Na.  S  O4  (0,5  n),  Zn  8  O4  (0,5  n)  |  Cu  8  O4  (0,5  n)  |  Cu    .    .  , 

für  die  ganze  Kette:  berechnet  ....  , 

Cu|CuSO4(0,5n) , 

CuSO4(0,5n)|ZnSO4(0,5n),  Na4  8O4(0,5n)|Zn    .    .  , 

M"    j>-                t^^x     /  berechnet     ...  , 
für  die  ganze  Kette  \  ^    ^     ^^  ^ 

®                     l  beobachtet  ...  „ 

Zn|Zn80,  (0,5n) , 

ZnSO4(0,5n)|Cd8O4(0,5n)|0d „ 

für  die  ganze  Kette:  berechnet  ....  „ 

Cd|Cd8O4(0,5n) , 

CdSO4(0,5n)|Zn8O4(0,5n)|Zn „ 

für  die  ganze  Kette:  berechnet   ....  , 

Cu|Cu8O4(0,5n) „ 

CuSO4(0,5n)|Cd8O4(0,5n)|Cd „ 

...     ,.                ^  ..     f  berechnet    ...  „ 
für  die  ganze  Kette  {  ^    ^     ,  , 

^                     y  beobachtet  ...  „ 

Pb|PbAc«(0,5n) „ 

PbAc,(0,5n)|ZnAc,(0,5)|Zn      , 

.....                yr  ^L     i  berechnet     ...  , 
für  die  ganze  Kette  {  ^     ,      ^^  , 

l  beobachtet  ...  « 

Pb|Pb(NO,),(0,5n) , 

Pb(NO.).(0,5n)|Cu(NO3)4(0,5n)|Cu  .    ......  . 

für  die  ganze  Kette  •!  ^     ^     ^^      •   •    •  » 

*                      (  beobachtet  ...  „ 

Pb|Pb804,  Zn804 „ 

ZnSO^,  PbS0jZn80jZn „ 

.....                tr  ^^     1  berechnet     ...  , 
für  die  ganze  Kette  <  ^     ^     ,  ,  ^ 

"                      (  beobachtet  ...  „ 

rb|PbCl„  ZnCl, „ 

ZnCl,,  PbCI,|ZnClg|Zn . 

.....                xr  **     f  berechnet    ...  „ 
für  die  ganze  Kette  w     ^     ^,  ^ 

l  beobachtet  ...  , 

Hg  I  HCl«,  ZnCl«  (0,5  n) „ 

ZnCl,(0,5n),  HgCl,  |ZnCl,(ln)|Zn 

f  berechnet     ... 
für  die  ganze  Kette  J  ,     .      ,  ^  ^ 

V  beobachtet  ...  , 

AgiAgCl,  ZnCl«  (0,5  n)      „ 

ZnCl,(0,5n),  AgCll  ZnCl«  (0,5  n)|Zn „ 

_..     -.                xr  .^     i  berechnet     ...  , 
für  die  ganze  Kette  >  ^^^^^^^^ 


=  —0,000  800  Volt 

=  +  0,000  735  , 

=  —  0,000  065  , 

=  +  0,000  715  , 

=  —0,000  800  « 

=  —  0,000  085  „ 

=  —0,001040  , 

=  +  0,000  785  , 

=  —  0,000  255  „ 

=  -I-  0,000  785  , 

=  —  0,000  987  „ 

=  —  0,000  252  , 

=  —  0,000  250  , 

=  —  0,000  774  , 

=  +  0,000  724  , 

=  —  0,000  050  , 

=  —  0,000  669  , 

=  —  0,000  784  , 

=  —0,000  115  , 

=  +  0,000  769  , 

=  —0,000  619  , 

=  +  0,000  150  , 

=  +0,000  147  , 

=  +0,000  184  „ 

=  —  0,000  592  . 

=  —  0,000  408  , 

=  —  0,000  402  „ 

=  —  0,000  267  „ 

=  +  0,000  613  , 

=  +  0,000  346  , 

=  +0,000  178  , 

unmerklich  , 

=  —0,000  774  „ 

=  —  0,000  774  „ 

=  —  0,000  770  y, 

=  +  0,000  400  , 

=  —  0,000  437  , 

=  —  0,000  037  „ 
8.  schwach  negativ 

=  +0,000  531  Volt 

=  —  0,000  455  „ 

=  +  0,000  076  , 

=  +  0,000  090  „ 

=  +  0,000  143  , 

=  —  0,000  562  „ 

=  —0,000  419  , 

=  —0,000  419  , 
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Offenbar  sind  die  Ergebnisse  sehr  günstig  fflr  die  Voraussetzung. 
Doch  giebt  es  auch  Ausnahmen,  so  für  die  Gombination  Pb  |Pb(N03)s| 
Ca(N0s)2|Guy  wo  die  Berechnung  einen  fast  doppelt  so  grossen  Tem- 
peraturcoefficienten  erscheinen  lässt  als  die  Beobachtung  rechtfertigte. 
Wegen  weiteren  Materials  ^)  zur  Beurtheilung  dieser  Frage  verweise  ich 
auf  spatere  Darlegungen. 

Eine  Erweiterung  der  Helmholtz^ sehen  Theorie  in  anderer  Rich- 
tung hat  Herr  R.  6ans^)  gegeben.  Er. unterscheidet  mit  anderen  vier 
Arten  von  Elementen:  I  und  III  entsprechen  dem  Concentrations- 
element  und  den  gekoppelten  Kalomelelementen ,  die  also  beide  von 
Helmholtz  behandelt  sind.  I  ist  nach  Herrn  Kernst  ein  Element 
mit  bezüglich  des  Kations  umkehrbaren  Elektroden,  nach 
Herrn  Ostwald  ein  Element  mit  beweglichem  Kation.  Von  den 
beiden  anderen  Elementen  soll  II  das  von  Herrn  Nernst  als  Element 
mit  bezüglich  des  Anions  umkehrbaren  Elektroden,  nach 
Herrn  Ostwald  als  Element  mit  beweglichem  Anion  bezeichnete 
sein.     Der  Typus  ist 


Hg  I  HgjSO^  fest  I  ZnS04Aq 

Ci2 


ZnSO^Aq 


Eg,SO,  fest  I  Hg, 


also  mit  zwei  yerschieden  concentrirten  Lösungen  und  depolarisirten 
EHektroden.  Die  Elemente  vom  Typus  IV  sollen  dem  Danieirschen 
Elemente  entsprechen,  also  etwa  sein 

Zn  I  Zn  SO4  Aq  |  CuSO^  Aq  |  Cu. 
Die  Vorgänge  in  I  und  III  sind  schon  geschildert  (S.  863  und  S.  879). 
In  II  geht  ein  Anion  Yon  der  Kathode  zur  Anode  und  verbindet  sich 
dort  mit  dem  metallischen  Quecksilber  zum  depolarisirenden  Salz. 
Zugleich  werden  z'  Aequivalente  Salz  von  der  (concentrirteren)  Anoden- 
flüssigkeit zur  (weniger  concentrierten)  Kathodenflüssigkeit  übergeführt. 
In  IV  endlich  verlieren  Anode  und  Kathodenlösung  je  ein  Aequivalent, 
und  gewinnen  Kathode  und  Anodenlösung  je  ein  Aequivalent. 

AUe  Elemente  sind  (abgesehen  von  Diffusion,  Joulewärme  und 
ähnlichem)  umkehrbar,  da  sie  sich  entweder  von  vornherein  nicht  polari- 
siren,  wie  I  und  IV,  oder  mit  Depolarisirungsmitteln  (die  festen  Queck- 
silbersalze) versehen  sind,  wie  II  und  III. 

Die  ganze  Arbeit,  die  vom  System  geleistet  wird,  besteht  aus  der 
Stromarbeit  und  irgend  welchen  anderen  Arbeiten ,  wie^  Bewegung  der 
Salzmengen,  Aenderung  der  Temperatur  u.  s.  f.     Wir  haben  demnach 
für  diese  Arbeit  allgemein 
141)  dA  =  2:AMx  +  Pde. 

Die  gleiche  Arbeit  ist  für  umkehrbare  Vorgänge  auch  (S.  878,  Glei- 
chung 77)  u.  78): 

*)  Vergl.  auch  eine  Arbeit  von  Hoorweg:  Wiedem.  Ann.  9,  532 
(1880).  —  *)  Ann.  d.  Phys.  6,  315  (1901). 
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142) 

also ') 

143)  -5;jL«dg,  +  Pde  =  —dU+  J^dS. 

Es  werden  nun  als  Yariabele  ausser  anderen  unbestimmt  gelassenen, 
die  mit  x  bezeichnet  sind,  insbesondere  Temperatur  d"  und  Elektrolyt- 
gebalt s  eingeführt.  Da  e  völlig  willkürlich  genommen  werden  kann, 
nach  ihr  aber  s  sich  richtet,  so  haben  wir 


144) 

In  der  That  ist 

145) 


dx 


=  0, 


8« 

85 


>0. 


de_ 

ds 


= ;  bei  Elementen  I, 

1  —  jer 


-;r—  =  —  bei  Elementen  11, 

85  z 

— —  =  1  bei  Elementen  III  und  IV. 

CS 


Wir  haben  nun,  indem 

146) 

gesetzt  wird: 

147) 


ds 


^^'(ii**+ .. 


=  K 


U  +  £ 


+ 


-2>—0Xi 

..(ii,.+ii,.+4;.)i: 


PK8s 


il        8v  OS 


Die  Grössen  sind  zweimal  zu  rechnen  für  die  AnodenflüBsigkeit  and 
für  die  Kathodenflüssigkeit,  oder  für  die  concentrirtere  und  die  weniger 
concentrirte;  heisst  erstere  1,  letztere  2,  so  haben  wir  zugleich 
148)  ÄSj  =  —  Äs,. 

Die  zweimalige  Rechnung  soll  durch  Striche  mit  1  und  2  angedeutet  sein. 

Wir  bekommen  nun  aus  147): 


149,) 
150i) 
151,) 


^^•H 

s 
1 

«  du 

1    8^ 

3 

CS 

2                   2 
1                   1 

du       _8S   « 

OS                   OS     l 

OXi 

2 
l 

«  du 

1    8a:,- 

CXi  \ 

2 

1 

0  Herr  Gans  hat  die  Grösse  S  überall  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen 
genommen,  wodurch  seine  Formeln  mit  den  üblichen  nicht  in  Einklang  zu 
bringen  sind. 
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In  der  ersten  dieser  Gleichungen  ist  zu  beachten,  dass  ^  sich  auf 
das  ganze  Element  beziehen  soll,  dann  fallen  die  Kennzeichnungen  durch 
1,  2  fort.  In  der  dritten  sind  die  x  an  den  verschiedenen  Stellen  von 
einander  unabhängig,  also  können  auch  hier  die  Kennzeichnungen  fort- 
gelassen werden.   So  bekommen  wir  unter  Beachtung  von  148)  und  indem 

gesetzt  wird : 

Bas  Element  erster  Art  hat  mit  dem  dritter  Art  den  ganzen  Vor- 
gang gemein,  der  im  Ergebniss  dargestellt  werden  kann :  Ueberführung 
eines  Metallions  von  der  Anode  zur  Kathode,  Ueberführung  einer  Salz- 
molekel Yon  der  Kathode  zur  Anode.  Bezeichnen  wir  F  für  das  dritte 
Element  mit  JP',  so  muss  sein,  da  hier  £'  =  1  ist, 
152)  KP  =  JP'  +  Const 

Die  Constante  hängt  von  der  Beschaffenheit  der  Elektroden  in  den 
beiden  Elementen  ab.     Also  bekommen  wir: 

l^q^  dKP  _dP'  _      \-z    __       \      dP  l        dz 

Die  Yergleichung  eines  Elements  erster  Art  mit  einem  Element 
dritter  Art  lehrt  also  die  Veränderlichkeit  der  Ueberführungszahlen  mit 
der  Temperatur  kennen,  was  Herr  J.  Moser  ermittelt  hat. 

Die  gleiche  Schlussweise  wird  auf  ein  Element  zweiter  und  eines 
dritter  Art  angewendet.     Aber  ich  glaube  nicht,  dass  dieses  zulässig  ist. 

Aus  der  dritten  Gleichung,  15 lg),  folgt  durch  Differentiation  und 
Subtractioui 

also  durch  Subtraction  von  der  nach  Xi  di&erenzirten  zweiten  Gleichung, 
150,): 

_^.  dKP        '\y,/dq,dA,        dq,dA,\\i 

154)  -^ —  =     \  Zii  — —  I 

OXi  ll     x\   CS     CXi  CXi      OS   J    |J 

"  il  7  WsV'  jyj  ~  d7i  V  '  TT)]  ll  ■ 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  57 
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Diese  Gleichung  wird  benutzt,  um  die  Abhängigkeit  der  lieber- 
führungsBii^len  oder  der  elektromotoriBchen  Kraffc  vom  Druck  zu  er- 
mitteln. Nimmt  man  nämlich  Xi  =  p  als  Druck,  so  ist  Ädq  =  pd  F, 
somit 


dV 


Ist  V  das  specifische  Volumen  der  Lösung,  w  die  Masse  des  Wassers, 
s  die  des  Salzes  in  der  Lösung,  so  hat  man 
156)  V=  {w  +  s)v, 

also,  weil  w  unverändert  bleibti 

d  ist  die  Dichte  der  Salzlösung,  deren  Abhängigkeit  vom  Salzgehalt  also 
bekannt  sein  muss. 

Bei  Elementen  zweiter  und  dritter  Art  ist  £*  =  1,  also  angenähert 

i58)|^=|i-|i=-i(i-|i^)-j^(i-|i|^y 

dp        csi        csi        Ol  \         d,  dsi/       Oj  \         Oa  ds^/ 

eine  Gleichung,  die  Herr  Duhem  abgeleitet  und  die  schon  Helm- 
holtz  gegeben  hat  Sie  ist  von  Herrn  Gilbault^)  geprüft  und  durch- 
aus bestätigt  worden.  Er  fand  für  eine  Druckzunahme  von  100  Atmo- 
sphären als  Zunahme  der  elektromotorischen  Exaft:     . 


Element 

104  1^  Volt 

beob. 

her. 

Daniell:    20     Proc.  ZnSO. 

1 

1  +     S 
1+      2 
,   +      7 
.   -      5 
:   —    12 

—  405 

—  600 

—  9 
+  845 

+      5,17 
+      2,20 
+      6,62 

—  5,04 

—  12,7 

—  383 

27,5     ^      ZnSO^ 

Warren  de  la  Kue:    1  Proc.  ZnCl. 

.      .       «      40       „      ZnCl, 

Planta  Accumulator:   8,8  Proc.  HjS04 

Bunsen 

Volta 

—  576 

Lalande  u.  Chaperon  .   , • 

—    13,5 
+  865 

Gaskette 

Herr  Gilbault  ging  von  einer  Helmholtz' sehen  Gleichung  aus: 
dP Vj — V2 

'dp  ~     9654 

P  ist  in  Volt  gemessen,  v^^v^   je  in   Cubikcentimeter,  p  in   Gramm, 
Centimeter,  Secunde.     t?i ,  v^  unterscheiden  sich  von  einander  in  Folge 


159) 


0  8.  899. 
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der  abweichenden  Concentrationen  der  Löenngen.  Als  Volumina  von 
Flüssigkeiten  werden  sie  nur  wenig  vom  Druck  beeinflusst,  also  folgt, 
wenn  Pö»i)  die  Kraft  bei  Atmosphärendruck,  P^p^  die  beim  Druck  p 
bedeutet: 


160)     pO»  —  i>(J>i)  = 


9654 


CPi— 1>)  =Pi- 


9654 


?('-i)- 


Mit  dieser  Formel  sind  die  in  der  obigen  Zusammenstellung  unter 
„berechnet*'  Yerseichneten  Zahlen  abgeleitet.  Was  die  Gaskette  an- 
betrifft, so  ist  für  diese  selbstverständlich  Vi  —  v^  nicht  von  p  un- 
abhängig. Gilt  das  Boyle-Gay-Lussac'sche  Gesetz  und  bedeutet 
(Vi  —  v^Y^^  den  Wert  dieser  Grösse  bei  Atmosphärendruck,  so  hat  man^: 


161) 

also 

162) 


Vi  —  ^2  = Pi  , 

P 


piP) p(j)i)  = 


(t^l 


9654-^^^^^^' 


Entsprechende  Versuche,  wie  Herr  Gilbault,  hat  auch  Herr  Gans 
an  einem  Element  nach  dem  ersten  Typus, 


Zn 


ZnSO^ 

Ci2 


ZnS04 

Ci2 


Zn, 


bei  18^  C.  angestellt,  sie  sind  bereits  Bd.  3,  1,  S.  463  dieses  Werkes  mit- 
getheilt.     Hier  füge  ich  die  darstellende  Interpolationsformel  hinzu: 

F  =  0,01644  (1  +  0,0001341?)  Volt, 
wo  p  den  Ueberdruck  über  eine  Atmosphäre  bedeutet. 

Er  führt  noch  folgende  Berechnung  durch,  die  die  Abhängigkeit 
der  Ueberführungszahlen  vom  Drucke  feststellt.  Wir  messen  s  in 
Gramm  und  haben  dann,  wenn  a  das  Aequiyalentge wicht  darstellt: 


163) 


dKP 

dp 


dv 

ds 


Nehmen  wir  in  erster  Näherung  KP  als  lineare  Function  von  p  an ,  so 

wird  hiernach: 

dV 
KP=  K^Pi  —  ap 


164) 
also,  wenn 

angesetzt  wird: 
165)  1  — 


=  (1  -  0\) 


ds 

P  =  Po  (1  +  «'i?) 

1  +a'p 


(l—^i)a 


1  — 


8F 
ds 


Po 


')  Die  folgende  Formel  ist  in  dem  Beferate  sowohl  der  Fortschritte  der 
Physik  47,  479,  als  in  den  Beiblättern  16,  216  unrichtig  angegeben. 

57* 
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und  in  weiterer  Annäherang 


(l—e\)a 


iL 

ds 


l 


166)       1  —  jer*  =  (1  —  jeri)     l+jp\a'  + 

dV 
Die  Grosse  -j-—  berecknet  der  Grenannte  aus  Untersuchungen  des  Herrn 

F.  Kohlrausch ^)  an  Zinksulfatlösungen  bei  \S^: 


für  di8o  =  1,0600  au  0,0354 

18« 


woraus 


,    diso  =  1,0060 

18« 

dv 

ds 


0,0317 


wobei  ist  —  = 

8 
fff 


16,20 


„    -  =  168,8 


=  —  0,0037  folgt.    Weiter  ermittelt  er  aus  der  Helm- 
hol t  z '  sehen  Interpolationsf ormel  für  Zinksulf at  bei  Atmosph&rendruck  : 
1— jPi  =  0,636  +  0,18511  f-j 

w 
mit   den  oben  angegebenen  Werthen  für  —  zwei  Beträge  für  l  —  g'i 

und  nimmt  das  Mittel  mit 

1  —  j?i  =  0,699. 
Hiernach  findet  sich,  da  für  Zinksulfat  a*  =  0,000134  war, 

1  —  £r'  =  0,699  (1  +  0,000 12  p). 
Dem  Sinne  nach  stimmt  dieses  mit  dem  Verhalten  der  Leitfähigkeit  des 
Sulfats. 

Wir  kehren  zurück  zu  den  Gleichungen  unter  149})  bis  151]) 
und  verfahren  mit  der  ersten  und  zweiten  wie  vorher  mit  der  zweiten 
und  dritten  von  ihnen.     Es  wird  dann: 


1670 
oder 

167a) 


dKP 
8^ 


=  + 


8S 

ds 


+ 


^V  ds    d%^        ga-    asj 


w=+i;i-i?k:if[Ä(-^.|^) 
-Ä(--^)ii- 


Nehmen  wir  Ax  ^=  ;p  und  betrachten  die  Verhältnisse  bei  constantem 
Druck,  so  fällt  das  zweite  Glied  fort  und  es  bleibt 


168) 


zweiter  und  vierter  Art: 

c^  \     csi  rs^J 


iind  für  Elemente  zweiter  und  vierter  Art: 
169) 


0  Wiedem.  Ann.  6,  40  (1879). 
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Yerall^ememerung  der  Helm  hol tz'schen  Theorie  durch  Gans.     901 
Zieht  man  die  Gleichung  168)  von  der  unter  15O9)  ah,  so  folgt: 

-f(^-*).] 

de 
Aher  die  heiden  Glieder  rechter  Hand,  multiplicirt  mit  ~,  stellen  die, 

08 

in  Folge  der  heim  Durchgang  von  Elektricität  im  £lement  geleistetep 

Arheiten,  zur  Gonstanthaltung  der  Temperatur  erforderlichen  Energie« 

yermehrungen  für  Stromeinheit  an   den  heiden   Elektrodenseiten  dar. 

Nennen  wir  diese  zusammen  in  Wärmeeinheit  ausgedrückt  Q,  so  folgt 

also  für  Stromeinheit  und  ein  Aequivalent: 

171»)  a^^^  =  aKF^  KQ  =  KQ',  . 

Bei  Elementen  dritter  und  vierter  Art  ist  iC  =  1,  somit 

dF  — 

172)  a^|_  =  aP_g=  q\ 

Das  ist  die  Helmholtz'sche  Gleichung. 

Sonst  hesteht  die  Gleichung  unter  171i),  welche  also  die  für  Ver- 
änderlichkeit der  Ueherführungszahlen  und  die  hesondere  Art  der 
Elemente  corrigirte  Helmholtz'sche  Gleichung  sein  würde. 

Man  kann  sie  schreiben : 

Das  wäre  eine  wichtige  Ergänzung  der  He Imholtz' sehen  Theorie 
gerade  für  die  einfachsten  Ketten^). 

Zuletzt  hat  man  aus  Gleichung  15O2): 

->-=-(i-D.+a.-K--^).+^(^-*).- 


oder 


*)  Indessen  ist  diese  Ergänzung,  wie  man  leicht  sieht,  doch  auch  schon 
in  dieser  Theorie,  soweit  sie  sich  auf  Concentrationsketten  bezieht,  enthalten, 
was  aber  die  Bedeutung  der  Arbeit  des  Herrn  Gans  nicht  vermindert. 
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für  iflopiestbch-isothennische  VerhältnisBe  folgt  hieraus: 

->    -=-(a+(if).=-: 


die    Helmholtz'sche   Gleichung,    denn    um    sie    auf   diese    zur&ck- 

de 
zuführen,  haben  wir  rechts  noch  mit  -^  =  K  zu  maltipliciren,  wodurch 

08 

alles  auf  Aenderung  der  freien  Energie  beim  Durchgang  einer  Elek- 
tricitätseinheit  zurückgeführt  wird.     Die  Gleichung  geht  dann  über  in: 

Diese  Gleichung  ist  aber  von  beschränkterer  Bedeutung  als  die 
Helmholtz'sche  unter  84),  denn  es  ist  bei  ihr  Yon  allen  Vorgängen 
zwischen  den  beiden  Elektrodenseiten  abgesehen.  Sie  gilt  also  auch 
nur  für  Elemente,  bei  denen  dieses  geschehen  darf,  wie  oben  bei  den 
vier  hervorgehobenen. 

Es  giebt  noch  viele  Auseinandersetzungen  über  die  Helmholtz'sche 
Theorie  und  ihr  Yerhältniss  zu  der  Erfahrung,  ich  kann  auf  die  besonderen 
Lehrbücher  verweisen,  zumal  Einzelnes  noch  Erwähnung  finden  wird. 
Man  darf  wohl  sagen,  dass  wenige  Theorien  von  so  umfassender  Be- 
deutung und  so  engem  Anschluss  an  die  Erfahrung  aufgestellt  sind 
wie  die  Helmholtz'sche.  Und  alle  noch  weiter  zu  discutirenden 
Theorien  bedeuten  im  Grunde  nur  andere  Ausdrücke  für  diese  Helm- 
holtz'sche Theorie  oder  eine  Fortbildung  dieser  Theorie.  Doch  haben 
sich  die  gefundenen  Wendungen  als  sehr  fruchtbringend  eben  für  die 
Fortbildung  dieser  Theorie  erwiesen  und  für  die  Einreihung  dieser 
Theorie  in  andere  umfassende  Lehren. 


104.    EXektromotorische  Kraft  und   DiBBOoiation,  Oxydations* 

und  BeductionBelemente,  Gaselemente,  Elemente  mit  gemisohten 

Elektroden  und  Elektrolyten,  elektrolytische  Thermoelemente, 

elektrometrische  Analyse. 

Das  Wesentliche  der  Helmholtz' sehen  Theorie  besteht  in  dem 
Nachweis,  dass  die  elektromotorische  Kraft  einer  Stromquelle  bestimmt 
ist  durch  die  freie  Energie  der  in  der  Stromquelle  stattfindenden 
Aenderungen.  So  oft  diese  freie  Energie  sich  ermitteln  lässt,  ist  damit 
auch  die  elektromotorische  Kraft  festgestellt.  Helmholtz  selbst  hat 
zwei  Fälle  behandelt,  die  oben  dargelegt  sind,  einen  dritten  von  ihm 
durchgearbeiteten  Fall  werden  wir  später  kennen  lernen. 

Herr  van 't  Hoff  hat  noch  für  weitere  Fälle  die  freie  Energie  ab- 
zuleiten gelehrt  und  wir  gelangen  dadurch  zu  einer  neuen  Darstellung 
der  Helmholtz' sehen  Theorie,  die  zu  bequemeren  Formeln  führt  und 
die  Betrachtungen  vereinfacht. 
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In  diesem  Abschnitt  und  seinen  Unterabtheilnngen  werden  die  ein- 
facheren Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Elektrolyte 
und  den  elektromotorischen  Kräften  dargelegt. 

a)    Allgemeine    Gleichungen,    einfache    Elektrolyte    und 

gemischte. 

Wir  unterscheiden  von  yomherein  zwischen  einfachen  Elektrolyten 
und  gemischten.  Ein  einfaches  Elektrolyt  soll  so  geartet  sein,  dass 
oder  als  wenn  seine  Ionen  nur  aus  einer  Molekel,  oder  zwar  aus  mehreren 
(etwa  polymerisirten)  aber  gleichen  Molekeln  entstanden  sind.  Bei 
einem  gemischten  Elektrolyt  werden  die  Ionen  aus  verschiedenen  Molekeln 
hervorgegangen  sein. 

Wir  beschäftigen  uns  zuerst  mit  den  einfachen  Elektrolyten. 
Da  wir  auch  die  Elektroden  einzubeziehen  haben,  sprechen  wir  allgemein 
von  Stoffen. 

Zwei  Stoffe,  die  ein  umkehrbares  System  bilden,  seien  durch 
Accente  unterschieden,  der  Strom  gehe  vom  Stoff,  der  mit  einem  Accent 
bezeichnet  ist,  zu  dem  ohne  Accent.  Die  Potentialdifferenz  zwischen 
den  beiden  Stoffen  in  der  Richtung  des  Stromes  ist 

^  de   ^  de 

Die  Massen  der  an  den  Reactionen  betheiligten  Einzelstoffe  dieser 
beiden  Stoffe  seien  ifcfi',  Mi^..,^  Mi\  ifcfi,  itf^,  ...,  itf».  Die  freien 
Energien  dieser 'Einzelstoffe  bezogen  auf  Masseneinheit:  JV,  i^a,  ..., 
J^-;  Fl  Fj,  ...,  Fx.    So  haben  wir: 

[r  =  M[Fi  +  MiFi  +  ...  +  MlFi, 
^  \f  =  M,F^  4-  ^21^2  +  •••  +  M,F., 

Da  bei  der  Durchströmung  der  Stoffe  es  sich  um  Massenumsetzungen 
handelt,  bekommen  wir: 

Die  -^ —  werden  abhängen  von  den  Zersetzungen  in  den  EinzelstoSen 

und  von  Zuführung  und  Abführung  von  Stoffen. 

Wir  nehmen  erst  Combinationen  ohne  Zu-  und  Abführung  von 
Stoffen.  Hierzu  also  gehören  auch  die  Elemente  ohne  lieber- 
führung.     Dann  ist  allgemein: 

4)  -^—  =  ±nvav, 

de 
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5)  'nr=±  niar,     {V  =  1,  2,  3  ...,  /;  I  =  1,  2,  3 x). 

öe 

apai  bedeuten  die  elektrocbemischeB  Aequivalente  der  einzelnen  Stoffe, 
fli,  iisi  ...,  fii  sind  die  Zahlen  Molekeln  der  ersten  Eünzelstoffe,  die  mit 
einander  in  Reaction  treten,  n^,  n^,  ...,  n«  die  entsprechenden  Grössen 
für  die  zweiten  Einzelstoffe.  Za  diesen  Einzelstoffen  können  selbst- 
yerst&ndlich  auch  Theile  der  beiden  Hauptstoffe  gehören. 

Wir  nennen  noch  i[f  £3, ...,  £«•  die  Werthigkeiten  der  ersten  Einzel- 
stoffe, ebenso  *»?i,  ma«  ...,  mi  die  Moleculargewichte  und  lassen  die 
Symbole  Ci,  £2*  •••»  ^x\  ^»  ^s»  •••1  *^»  ^®  gleiche  Bedeutung  für  die 
zweiten  Einzelstoffe  haben. 

Sind  dann  noch  a\  a  die  elektrochemischen  Aequivalente  der  beiden 
Hauptstoffe,  so  bekommen  wii*  nach  den  Faraday 'sehen  Gesetzen 
allgemein : 

6)  av  = 

Wir  scheiden  nunmehr  diejenigen  Einzelstoffe,  welche  eine  Massen- 
yermehrung  erfahren,  von  denjenigen,  deren  Masse  verringert  wird, 
tti,  «a,  ...;  /3i,  ß2j  ...,  mögen  diese  beiden  Massen  für  den  ersten 
Hauptstoff,  Ol,  0(3,  ...;  ßi,  /Sjt  .-«i  für  den  zweiten  kennzeichnen.  Als- 
dann wird: 


ml.    £'    , 

mi  6 

—7  -7-»  1 

ai  = a. 

m'   «1' 

m    fi 

a'  r  «'  «' 

7)         ^  =  -  ^  [»»»j ««;  .i^  ^«;  + »»«; »«;  i^^«;  +  •  •  • 

Wir  haben  nun  für  die  freien  Energien  (Bd.  3,  1,  S.  33,  Gleichung  32s): 

8)  F' =  -9'(i2'Zopc'  — ^'),     F=^{ItJogc  —  '^). 

Die  c\  c  sind  die  Concentrationen.  An  sich  beziehen  sie  sich,  da  die 
F  den  Masseneinheiten  angehören,  auf  Masseneinheiten.  Wir  dürfen 
sie  aber,  wie  bisher,  für  Raumeinheiten  rechnen,  da  sich  dadurch  nur 
die  Grössen  ^',  ^  ändern.  Diese  letzteren  Grössen  sind  in  der  Plane  ku- 
schen Dissociationstheorie  Functionen  nur  von  Druck  und  Temperatur. 
Wird  diese  Theorie  nach  Jahn  oder  Herrn  Kernst  erweitert,  so  gehen 
sie  über  in  algebraische  (gegebenen  Falls  lineare)  Functionen  der  Con- 
centrationen mit  Coefficienten,  die  Functionen  von  Druck  und  Temperatur 
bedeuten.     Wir  bekommen  nunmehr,  indem  gesetzt  wird : 

9)  na'-7-  =  Vus      n^r— =  1;^,      na-r  =  Va,      nrf-- =  v^, 

£u'  '     Bi'  '  Sa  Sß 
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10) 


^a'  =  Wo'  nia»  -7—  ^tt'    -|~  **o'  Wla'  -7—  t^o'   "|~ 
1  t 

'P-,,  =  »;,^ »»;,-  ^  *^,  +  n^^  m>j  ^  *>{  +  • 

Wa  =  n«!  »loi  —  ^tti  +  »o,»»Oj  -—  ^('a,  +  •  •  • 
'^i«  =   «^.  »•/».  ^  '''A   +  «,*«  ♦»,«.  ^  tf»;».  +  •  •  •  , 


11) 


1,       "P'a- 


R 


C|Ji      C|*,     ... 


weil  zugleich  auch  ist 
12) 


a  = 


£e 


Wenn  in  jedem  der  beiden  sich  berührenden  Stoffe  zwischen  den 
Einzelstoffen  Gleichgewicht  herrscht,  bezeichnen  wir  die  entsprechenden 
ConcentrUtionen  mit  C,     Alsdann  ist: 


— -         *'« 


Also  wird  für  jedes  dieser  Concentrationssysteme  das  Potential  der 
beiden  Stoffe  gegen  einander  von  der  Art  des  betreffenden  Stoffes,  in 
dem  Gleichgewicht  herrscht,  unabhängig.  Wenn  beide  Concentrations- 
systeme zugleich  stattfinden,  also  in  beiden  Stoffen  stabiles  Gleich- 
gewicht besteht,  ist  das  Potential  gleich  Null,  die  Stoffe  sind  zu  einander 
indifferent. 

Wir  wollen  nunmehr  die  Gleichungen  etwas  bequemer  schreiben. 
Es  seien  vi,  vi;  ...,  v'i  und  ebenso  Vj,  Va»  ...,  v»,  positive  und  negative 
Zahlen,  deren  Beträge  aus  den  Keactionsgleichungen  in  den  betreffen- 
den beiden  Stoffen  sich  ergeben  müssen,  so  haben  wir  auch: 


U) 


•^  =  ~ 77  ['"^ ^'''^' '•' •  •  •  "'''^  ~ ^"^ ^ '] 

\  —  logK\- 


Die  K  sind  die   Gleichgetrichtscoefficienten   (auch  Dissociationicoeffi- 
cienten)  der  beiden  sich  berührenden  Stoffe.     Also  wird  auch: 
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15)      p=-^  —  Jog      ^      «   ^  -f  —  7ö(7  "4^^;^ — - . 

Haben  wir  eine  Reihe  yon  Stoffen,  die  sieb  nach  einander  berühren, 
80  giebt  jede  Beriibrangsstelle  eine.  Potentialdifferenz  der  obigen  Grosse. 
Die  gesammte  Potentialdifferenz  ist  eine  Snmme  dieser  Einzeldifferenzen. 
In  dieser  Summe  ist  jeder  Stoff  zweimal  vertreten,  einmal  positiv,  ein- 
mal negativ.  Es  kann  so  unter  Umstanden  seine  Wirkung  heraus- 
lallen, aber  es  braucht  das  nicht  zuzutreffen,  da  die  Concentrationen  in 
diesem  Stoffe  auf  der  einen  Seite  andere  sein  können  als  auf  der  anderen. 

Es  giebt  selbstverständlich  Elemente,  die  auch  geschlossen  ganz 
aus  Elektrolyten  bestehen,  indem  ein  Elektrolyt  den  Schliessungsbogen 
bildet  Solche  Elemente  haben  keine  bestimmten  Elektroden.  Wir 
lassen  sie  übrigens  zunächst  bei  Seite.  Wir  nehmen  vielmehr  an,  dass 
die  Endglieder  des  offen  gedachten  Elements  Elektroden  sind.  Bedeutet 
Pa  die  Potentialdifferenz  an  der  Anode,  Pjr  die  an  der  Kathode  ,  sind 
von  der  Anode  an  gerechnet  1,  2,  3,  ...  die  Nummern  der  auf  einander 
folgenden  Elektrolyte,  (pi^,  9281  984«  ••*  ^i®  nach  der  obigen  Formel 
zu  berechnenden  Potentialdifferenzen  zwischen  diesen  Elektrolyten,  so 
hat  man  für  die  ganze  elektromotorische  Kraft  des  Elements,  positiv 
im  Element  von  der  Anode  zur  Kathode  gerechnet, 

I61)  P  =  Pa  +  i^ir  +  9ia  +  928  +  984  +  ••• 

oder,  indem  man  die  Summe  der  Potentialdifferenzen  an  den  Beruhrungs- 

stellen  zwischen  den  Elektrolyten  mit  (p  bezeichnet,  also  setzt, 

17)  9?  =  9?i3  +  g>j3  +  934  H ; 

16a)  P=PA  +  Pir  +  <)P. 

Wir  wenden  die  Formel  15)  an  auf  die  Endglieder  des  Elements. 
Dort  ist  je  einer  der  Stoffe,  an  der  Anode  der  voraufgehende,  an  der 
Kathode  der  folgende,  eine  Elektrode.  Wir  setzen  voraus,  dass  diese 
Elektroden  entweder  keine  inneren  Aenderungen  erfahren,  also  nur 
an  Gesammtmasse  zu-  oder  abnehmen  können,  oder  zwar  solchen 
inneren  Aenderungen  unterliegen,  aber  nur  in  Bezug  auf  Ionen,  welche 
in  dem  angrenzenden  Elektrolyt  enthalten  sind.  Es  verrechnen  sich 
nun  diese  Aenderungen  der  Elektroden  auf  Aenderungen  im  Elektrolyt. 
In  beiden  Fällen  kann  man  das  auf  die  Elektrode  in  der  Gleichung 
unter  1 5)  entfallende  Glied  als,  ausser  von  der  Beschaffenheit  der  Elek- 
trode (um  allgemeiner  zu  sprechen),  lediglich  von  Temperatur  und 
Druck  abhängig  ansehen.      Also  wird  man  haben: 


17,) 

P^  =  Pf        f  *  log 

18,) 

P.  =  Pr+f^c^ 

P^'  und  Pf 

sind  darin  Functionen  y 
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Setzt  man 


und  macht  dann 

20^  r  (-TkC,  =  y, ,  rjrC  =  y, ,  . . . ,  -Tjc C,  =  y,)*:, 

'  \  {r^C,  =  y.,  nc,  =  y,,  ....  r^C«  =  y,U, 

80  wird  auch 


17,) 
18,) 


-Pa=  + 


■y^^  —  y,"- 

Die  y  sind  dann  diejenigen  Concentrationen  der  reagirenden  Stoffe 
im  Elektrolyt,  für  welche  die  Elektrodenpotentiale  verechwinden  und 
elektrische  Neutralität  zwischen  ihnen  und  dem  betreffenden  Elektrolyt 
herrscht. 

Die  geiammte  elektromotorische  Kraft  des  Elements  ist: 

effi<^* ...  &' 


1  /    /  <'c;.  ...er.-  X  1 

«   Ua    *\y!|'yi:'...yi'»/A 
«i   ^Vy."y;«...y;.7J^^' 

Ich  setze  nun  zur  Abkürzung: 


oder  auch 

21,) 


22) 


23) 


(c;-  c;.  . . .  cJOjr  =  if;c,    (cf  < . . . . c,«x)  =  l^A, 


—  %  (yp  y.''  • . .  yJOjf  =  -  Pk, 
^  %  (y!"y"'  •••  y>)  =  -  i^A. 


Die  iS  sind  die  ConcentratioDsfunctionen,  die  auch  in  den  Reactions- 
gleichongen  vertreten  sind,  z.  B.  in  den  Gleichgewichtsgleichnngen, 
woselbst  sie  in  die  Gleichgewichtscoefficienten  K  übergehen.  Es  wird 
aber 


Digitized  by  VjOOQIC 


908  Siebzehntes  Gapitel. 

173)  PK=PK-^^logRK. 

I83)  Px  =  7a  +^%'-Ra; 


215) 


P  =  Pa  +  i^if  +  —  (^—  %  ^A  -  —  log  BkJ  +  9- 


In  dieser  Form  entsprechen  die  Gleichungen  solchen,  die  Herr 
van  'tHoff  aufgestellt  hat.  Und  sie  sind  sehr  hequem,  wenn  man  die 
angegebene  Bedeutung  der  B,  beachtet. 

Wir  werden  diese  Gleichungen  oft  auch  in  der  Form  schreiben: 

B%^ 
174)  ^^~  ^17e  ^^^^  ^^  "  '^^  ^^^' 

I84)  Pa='\'^^  (log  Ba  —  log  Ka); 

^a" 

2I4)  P  =  —  i—logBA  —  —  log  Bk 

C       \ f A  ^K 

log  Ka  +  —  log  Kk)  +  9- 

«A  ^K  / 

Wir  gehen  nun  zu  den  gemischten  Elektrolyten  über. 

Wir  fassen  die  Einzelelektrolyte  so  auf,  wie  sie  sich  in  der 
Mischung  befinden.  Ihre  chemische  Beschaffenheit  braucht  nicht 
mit  dem  der  Elektrolyte  vor  der  Mischung  übereinzustimmen.  Haben 
wir  z.  B.  ein  Salz  in  eine  wässerige  Lösung  hineingethan,  so  kann  sich 
das  Salz  hydrolysiren,  wir  haben  es  dann  in  der  Lösung  mit  dem  Salz, 
seiner  Säure  und  seiner  Base  zu  thun.  Wir  nehmen  ferner  an,  dass  die 
Gesammtreaction  sich  in  Einzelreactionen  auflösen  lässt,  deren  jede  nur 
in  der  Stärke,  nicht  in  der  Art  und  in  den  Stoffen  yariiren  kann.  Wir 
dürfen  dann  jede  Reaction  als  von  den  anderen  Reactionen  höchstens 
nach  Stärke  abhängig  ansehen,  nicht  jedoch  nach  Art  und  nach  den 
Stoffen. 

Dieses  hat  zur  Folge,  dass  nunmehr  in  Bezug  auf  jede  Reaction 
die  Mischung  als  einfaches  Elektrolyt  behandelt  werden  darf.  Und  so 
bekommen  wir,  je  nachdem  das  gemischte  Elektrolyt  sich  an  der  Kathode 
oder  an  der  Anode  befindet: 

24)  p^=p^-^(^Jog  B'^  ^^Ug  Itf  ^  ... 
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25)  P^  =  ?,+^(4'%i?2'  +  4^^^A+- 

Die  B  sind  die  Concentrationsf anctionen  für  die  einzelnen  Reactionen 
and  die  £  sind  die  Werthigkeiten  immer  desjenigen  Elektrolyts,  auf  das 
die  betreffende  Reaction  bezogen  ist.  Die  Abhängigkeit  von  den 
Werthigkeiten  der  Reactionsstoffe  spricht  sich  in  den  Gleichungen  für 
die  V  aus. 

Nach  den  F ara da y' sehen  Gesetzen  haben  wir 

26)  Ä%'  +  Af  +  .:  +  Ä'i'=l, 

27)  Äl'  +  Af  +  ...  +  AT=l. 

Offenbar  sind  die  Ä  diejenigen  Bruchtheile  der  Elektricitätseinheit, 
welche  Yon  den  einzelnen  Elektrolyten  des  Gemisches  transportirt 
werden.  Darf  man  annehmen,  dass  die  Elektrolyte  die  Elektricität  im 
Gemisch  nach  Maassgabe  ihrer  Werthigkeit  und  ihrer  Concentration 
führen,  so  wird  man  setzen: 

28)  ^^'  =  U)c,  +  £(«)j,  +  ...   +   £<i)cX' 

A(2)  _   ( ^^^ \ 

^^  —  \e^^n,  +  £(2),.^  + ...  +  b^^uJa 

Die  c  sind  die  Concentrationen  der  Elektrolyte  in  der  Mischung, 
und  man  wird  als  solche  zwar  die  Elektrolyte  in  derjenigen  Beschaffen- 
heit nehmen,  die  sie  in  der  Mischung  haben,  aber  noch  vor  aller  Reaction, 
also  z.  B.  vor  lonisirung.  Indessen  werden  so  einfache  Beziehungen 
nicht  immer  stattfinden  und  es  erfordert  jeder  Fall  eine  besondere 
Betrachtung. 

Wir  müssen  nun  auch  Combinationen  mit  Ueberführung  in 
den  Kreis  unserer  Entwickelungen  ziehen.  Derartige  Combinationen 
kommen  an  den  Elektroden  im  Allgemeinen  nicht  in  Betracht.  Denn 
ob  Elektroden  Ionen  in  die  Elektrolyte  senden  oder  Elektrolyte  in  die 
Elektroden,  stets  findet  an  der  Grenze  eine  Ueberführung  in  einen 
neutralen  Stoff  statt  und  es  handelt  sich  nur  um  Goncentrations- 
änderungen  neutraler  Stoffe.  Anders  verhält  es  sich  zwischen  zwei 
Elektrolyten  (oder  zwischen  verschieden  concentrirten  Lösungen)  eines 
Elektrolyts  (S.  813  ff.).    Hier  können  Ionen  aus  einem  Elektrolyt  in  das 


29) 
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andere  übergehen  und  dadurch  entstehen  weitere  Aenderungen  der  freien 
Energie.  In  welcher  Weise  diese  Ueberführung  in  Rechnung  zu  setzen 
ist,  haben  wir  an  der  Theorie  von  Helmholtz  schon  kennen  gelernt. 
Wir  Bchliessen  Diffusion  aus,  es  handelt  sich  nur  um  die  Wanderung 
der  Ionen.  Wir  nehmen  einfache  Elektrolyte  und  nehmen  ferner  an, 
dasB  jedes  Elektrolyt  in  seiner  ganzen  Masse  überall  gleiche  Con- 
centrationen  seiner  Bestandteile  hat,  oder  Unabhängigkeit  der  Ueber- 
führung Yon  der  Coilcentration. 

Wir  gehen  auf  die  Formel  3)  zurück,  ändern  aber  die  Bezeichnung 
ein  wenig,  indem  wir  sie  schreiben: 

I  und  II  beziehen  sich  also  auf  die  beiden  sich  berührenden  Elektro- 
lyte, In  beiden  Elektrolyten  seien  durch  jp,  ^,  r, . . .  die  Kationen,  duroli 
tt,  f ,  k;,  ...  die  Anionen  bezeichnet,  welche  Ueberführung  erfahren.  Die 
Ueberführungszahlen  seien  e'py  Zq^  Zr^  ... ;  s^u^  sfv^  ^'vn  -•*  Alsdann  haben 
wir  zu  den  früheren  Ausdrücken  für  P  noch  zu  addiren: 

30)      n= -.  i—  [jPpZo^c^p  4-  z\ logc^q  +  z'rlog^/  +  -  •  • 

—  {zulogcl^*  +  Zvlogölv  -\-  z'ufhgc^v  +  •••)]j 

—  -  Wp^ogc^P  +  z\  Jogc^^q  -f-  ZrUg^/  +  ••• 

-  -  -  1 

—  (/u^ogclu  +  z^logclv  +  z'u,logc^»  +  "')]jj}' 

Die  V  entsprechen  den  früher  mit  v  bezeichneten  Grössen,  es  ist 
also  allgemein 

VA  =  w  — . 

Aber  die  n  sind  nicht  identisch  mit  den  Reactionszahlen  n.  Es  sind 
Yergesellschaftungsgrössen,  indem  sie  die  Gruppen  Ionen  anzeigen, 
welche  zusammen  wandern.  Ihre  Beträge  sind  nicht  bekannt,  man  darf 
aber,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  in  der  Eegel  sie  alle  gleich  und  gleich  1 
ansetzen.     Dann  werden  also  alle  v  gleich 

—  s 

und  man  hat  ^ 

e  e  e 

30')     JI  =  ~  :?^  1 1  ^zplogc^''  +  ^qhgcl'  +  Zrhgc^''  +  ... 

—  (z'ulogcu**  +  z^Jogc^"  +  Zu^logc'j'  +  .•.)]! 
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1.  ■  • 

—  —  Up^o^'Cp''  4-  g'qlogcq^  +  Zrlogc^""  +  ■•• 
*ii  L 

—  Gu log Cu*  +  z\ log d"  +  z'„ log c^J"  -^  -- •) Jn  j  * 
Die  c  beziehen  sich  selbstverständlich  hier  nur  auf  Ionen. 
Statt  der  üeberführungszahlen   können  wir   die  Beweglichkeiten 

einführen,  denn  es  ist  nach  den  Gleichungen  11)  und  12)  auf  S.  616 

allgemein : 

r  r 


31) 


r  r 


V  +  V       L'  +  V 

Die  entsprechenden  Formeln  für  gemischte  Elektrolyte  hinzuschreiben, 
darf  ich  nach  dem  früheren  unterlassen. 

Bei  den  vorstehenden  Entwickelungen  ist  von  allen  äusseren 
Arbeiten  abgesehen.  Fallen  solche  Arbeiten  vor,  so  sind  die  Formeln 
entsprechend  zu  vervollständigen.  Wir  werden  später  sehen,  in  welcher 
"Weise. 

Für  die  Zahlenberechnung  haben  wir: 

32)  E  =  831,5  X  10^ 

e  =  9654  absolute  elektromagnetische  Einheiten, 
dann  wird 

33)  —  =  8613 

e 

und  wenn  P  in  Volt  ausgedrückt  werden  soll: 

34)  —  =  8613  X  10-8  Yoit. 

e 

Will  man  noch  statt  der  natürlichen  Logarithmen  Briggische 
setzen,  so  ist  durch  0,4343  zu  dividiren,  wodurch  man 

^        1 

35)  —  -TTT^rn;  =  0,000198  3,    oder  fast  genau  0,0002 

e    0,4343 

erhält. 

Wir  betrachten  nun  eine  Reihe  von  einfachen  Fällen  und  können 
dabei  eine  Sonderung  in  der  Weise  herbeiführen,  dass  wir  Elemente, 
bei  denen  nur  die  Vorgänge  an  den  Endgliedern  entscheidend  sind, 
von  denjenigen,  bei  denen  auch  die  Vorgänge  in  den  übrigen  Teilen 
berücksichtigt  werden  müssen,  trennen.  Vielfach  wird  diese  Trennung 
mit  derjenigen  in  einfache  Elemente  und  zusammengesetzte  überein- 
kommen, aber  keineswegs  in  allen  Fällen.     Wir  werden  im  Gegentheil 
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Beispiele  yon  einfachen  Elementen  kennen  lernen,  bei  denen  nicht  allein 
die  Vorgänge  an  den  Elektroden  entscheidend  sind,  sondern  auch  die 
im  Elektrolyt,  und  umgekehrt  solche  yon  zusammengesetzten  Elementen, 
bei  denen  yon  den  Vorgängen  in  den  Elektrolyten  selbst  fast  ganz  ab- 
gesehen werden  kann. 

Wir  nehmen  zunächst  Elemente  mit  einfachen  (nicht  gemischten) 
Elektrolyten,  also  mit  strenger  Hintereinanderschaltung.  Die  Elek- 
troden sollen  keine  Ionen  aussenden,  oder  wenn  sie  es  doch  thun,  nur 
solche  Ionen,  wie  sie  in  den  angrenzenden  Elektrolyten  bereits  yor- 
banden  sind. 


b)    Concentrationselemente  und  yerwandte  andere  Elemente. 

Alle  Concentrationselemente  bestehen  aus  zwei  yerschieden  con- 
centrirten  Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts  in  Berührung  mit  zwei 
gleichen  Elektroden,  die  mit  dem  Elektrolyt  entweder  das  Kation  oder 
das  Anion  gemein  haben.  Nach  der  bereits  yon  Helmholtz  fest- 
gehaltenen, yon  Herrn  Nernst  besonders  betonten  Unterscheidung 
giebt  es  also  zwei  Arten  yon  Concentrationselementen,  Kation- 
elemente, Elemente  erster  Art  (mit  beweglichem  Kation)  und 
Anionelemente,  Elemente  zweiter  Art  (mit  beweglichem 
Anion).  Bei  den  Kationelementen  sind  die  Elektroden  Metalle  und 
yon  derselben  Art  wie  das  Metall  des  Elektrolyts,  bei  den  Anion- 
elementen  muss  zwischen  den  Elektrol3rten  und  den  metallischen  Elek- 
troden ein  festes  Elektrolyt  eingeschaltet  sein,  das  mit  dem  Elektrolyt 
das  Anion,  mit  den  Elektroden  das  Kation  gemeinsam  hat.  Es  ist  der 
Depolarisator.     Demnach  sind  Schemata  für  diese  Elemente  : 

Kationelemente:     Ag    AgNOg    AgNOg    Ag  Elemente  erster  Art, 


Ag 

AgNO, 

Agü 

0, 

Ag           1 

Cl 

Cj 

Hg    Hg,Cl,| 

HCl 

HCl 

HgjCl, 

1 

Cl 

Cj 

Anionelemente:      Hg  |  HgaCla    HCl    HCl    HgaCl,    Hg  1  Elemente 

J  zweiter  Art 

Die  c  bedeuten  die  Concentrationen  der  betreffenden  LiösungeD. 
Das  HgsCla  ist  der  Depolarisator. 

Elektroden  der  bezeichneten  Art,  die  also  auch  umkehrbar  sind, 
nennt  Herr  Luther  recht  zutreffend  ionogen,  und  zwar  kationogen 
und  anionogen.  Elemente  mit  kationogen  er  Elektrode  und  anionogener 
seien  als  Kation-Anion-Elemente  bezeichnet. 

Wir  nehmen  erst  ein  Kationelement.  An  der  Kathode  schlägt 
sich  Kation  aus  dem  Elektrolyt  nieder,  an  der  Anode  tritt  Kation  aus 
dieser  Anode  in  das  Elektrolyt.  Das  sind  also  die  Vorgänge  unmittelbar 
an  den  Berührungsflächen  zwischen  den  Elektrolyten  und  den  Elek- 
troden. 
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Sie  werden  bestimmt  durch  die  Goncentration  der  Kationen  daselbst. 
Das  Anion  kommt  nicht  in  Betracht,  da  es  in  der  Lösung  verbleibt 
(S.  863). 

Hiernach  haben  wir  nach  den  Formeln  21 2)  und  30')  für  ein 
binäres  Elektrolyt 

, .      ^  Ed^  r  1  _      cÄ         l  •,      CK        1    .  ,       .    ,     1     ,  - 

1)     -PJT  =  -—  -:-  log-T-  —-^^og-: -r  ^A^og  Ca  +  tt-^a  logcA 

e     L«A  yA  ^K         yK  *A  «A 

-\--^ZKlogcK  —  --r  ZK^ogcA  +  9k- 

^K  fijT  J 

Wenn  die  beiden  das  Concentrationselement  zusammensetzenden 
Elektrolyte  einander  der  Art  nach  gleich  sind,  nur  dass  ihre  Concen- 
trationen  verschieden  sind,  eigentliche  Concentrationselemente,  müssen 
auch  die  Kationen  wie  die  Anionen  zu  beiden  Seiten  von  gleicher  Art 
sein,  also  dass  man  hat 

Sa  =  Bk=  s\       6a  =  Bk=  t' 
und  demnach 

2i)    Pk  =  -TTr^^;^  ~"  ^09^  — ^A log  c'a  +  z'k  logcK  +  '-jZAlogcA 
6  e  [_     yA  yK  « 


Die  Grösse 


— -^jeriZo^ci    +(PK' 


ist  das  Kationpotential  der  Anode  gegen  die  Losung,  die 

2;')  p^p  =  -^jog^ 

^  B  e     "^  yE 

das  Kationpotential  der  Lösung  gegen  die  Kathode.     Die  Grösse 
2;")    Pi,  I,  =  +  -r—  Uk  log  c'k  —  «A  log  Ca  —  7  z'k  log  zk  +  7,  z'a  log  c'a) 

ist  das  Potential  der   beiden   Lösungen    gegen    einander    infolge  der 
Ueberführung,  das  Ueberführungspotential. 
Insgesammt  wird 

2,)  Pjr=i'^'+P^'"  +  PL,i.. 

Wir  haben  nur  Punkt  mit  Strich  zu  vertauschen,  um  die  entsprechen- 
den Gleichungen  für  Anionpotentiale  und  ein  Anionelement  zu 
erhalten.     Also 


.1)           ,«=+«l,.,l. 

2J)               ^i"  =  -§^%|. 

Weinstein,  Thermodynamik.    HI. 
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2b")    PliL^  =  —  -j-  (^A  log  Ca  —  e'z logcR  —  -. b'a  log Ca  +  7 ^zlog ck). 

c  c  c  c 

Die  Ueberführungszahlen  sind  von  den  Concentrationen  abh&ngig, 
worauf  früher  bei  den  Helmboltz'schen  Entwickelangen  Rücksicht 
genommen  ist.  Da  es  sich  hier  um  Näherangsformeln  für  verdünnte 
Lösangen  handelt,  sehen  wir  von  dieser  Abh&ngigkeit  ab,  setzen  also 

3)  z'a  =  ^jr  =  je^'f      jeri  =  jPjt  =  ^ 

and  haben 

^  ö  L      ^A  Yk  Cjr       «  ck\ 

Hierin  nun  muss  nach  den  Faraday'schen  Gesetzen  sein 


i^t •-•      .1..  ^A  _  Ca 


5)  h'c  =  Bc\    also  -r-  = 

Ck         Ce 


woraus  folgt,  dass  man  schreiben  kann 


Yk 
und  anders 


c'k 


6.,        p,=py+^(x_«-+i;/)w! 

oder  mit  den  Beweglichkeitszahlen 

63)  Pk  =  P^^  +  ~  T-J-v  (^  +n)l09^.  für  ein  Kationelement. 
Genau  so  findet  man 

7)  Pa  =  P^P—  ^  -^Jt-^  (l  +  0\log  ~,  für  ein  Anionelement. 
^         B  e   l  +V  \         bJ    ^  CK 

Bei  Gleichwerthigkeit  zwischen  Anion  und  Kation  wird 

9)  Pa  =  P^  -?^2/?o^$  =  P^2'-^r^log"4' 

Da  bei  eigentlichen  Concentrationselementen  die  Kräfte 
verschwinden  müssen,  wenn  die  entscheidenden  lonenconcentrationen 
zu  beiden  Seiten  gleich  sind,  wird  man  für  diese  P^  =  P^  =  0 
setzen,  und  hat  dann  einfacher 
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Noch  beachte  man,  dass  hier  die  Grösse 

bedeutet  die  Potentialdifferenz  der  beiden  Theile  der  Lösung  gegen  ein- 
ander, das  üeberf  ührnngspotential.  Für  «'  =  £*  wird  dieses  Potential 

66    ^  ^  CK  Be     l   -\-V      ^  CK 

Wenn  die  beiden  Elektrolyte  nicht  gleicher  Art  sind,  bleibt  es  zu- 
nächst bei  der  Gleichung  unter  1).  Wir  nehmen  an,  dass  die  Elektro- 
lyte das  Anion  gemeinschaftlich  haben,  dann  wird 

b'a  =  b'k 
und 

^.^       -n         B^\l   ,       c'a         \   ,       c'k  1      .   ,         .     ,      1       .   ^        . 

«     L^A         yA         ^K         7k         «A  fjT 

Wandern  die  Ionen  jeder  Art  in  den  beiden  Lösungen  gleich  schnell 
und  sind  diese  Lösungen  auch  gleich  dissociirt,  so  hat  man  wie  im 
früheren  Fall 

aber  hier  darf  P^  selbstyerstandlich  nicht  gleich  0  angesetzt  werden. 
Diese  Gleichung  findet  sehr  angenäherte  Anwendung  auf  das  Daniell'- 
sche  Element.  Für  c'a  =  Ck  wird  die  Goncentration  der  beiden 
Lösungen  gleich  sein.  Man  hat  dann  Pk  =  -P^\  also  von  dem  ab- 
soluten Betrag  der  Goncentration  unabhängig.  Das  hat  die  Erfahrung 
an  dem  Dan ielT sehen  Element  in  der  That  bestätigt. 

Die  vorstehenden  Schlußgleichungen  rühren  von  Herrn  Nernst^) 
her,  nur  dass  an  Stelle  der  Goncentrationen  andere  Grössen  stehen,  die 
wir  noch  kennen  lernen  werden.  Dass  sie  mit  den  Näherungsgleichungen 
nach  der  allgemeinen  Helm  holt  zischen  Theorie  übereinkommen,  hat 
der  genannte  Forscher  selbst  nachgewiesen. 


0  Die   klassische  Arbeit   steht  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  129  (1889). 
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Der  Strom  fliesst  der.  Erfahrung  nach  in  den  Elementen  erster  Art 
von  der  weniger  concentrirten  Lösung  zu  der  concentrirteren,  in  denen 
zweiter  Art  umgekehrt  von  der  concentrirteren  Lösung  zur  weniger 
concentrirten.  Nehmen  wir  P  innerhalb  der  Elemente  in  der  Strom- 
richtung daselbst,  so  wird  also  P  positiv  sein  für  Ck<Z  Ca  i°^  ersten 
Fall  und  c^^ca.  im  zweiten. 

Dass  man  es  nur  mit  Nftherungsformeln  zu  thun  hat,  darf  nicht 
übersehen  werden.  In  weiterer  Näherung  nehmen  wir  noch  die  lonen- 
concentrationen  in  gleicher  Weise  proportional  an  den  ursprünglichen 
Concentrationen  der  Elektroljte  vor  aller  Dissociation,  die  wir  mit  {ca\ 
(cje)  bezeichnen.  Wir  haben  dann  für'  eigentliche  Concentrations- 
elemente 

16)  P  = -.   ,    -,  log  7-^ :  Kationelemente, 

17)  P  = ,.  .   .,,  log  7 — - :  Anionelemente. 

In  vielen  Fällen  (namentlich  wenn  weder  H*-  noch  HO'- Ionen  be- 
theiligt sind)  darf  man 

2V     _ 

i'+v—  ^ 

setzen.     Die  erste  Gleichung  ist  dann  einfacher 

18)  .  P  =  ^log^;i. 
^  exe    ^{ck) 

Als  Beispiel  wählen  wir  ein  von  Herrn  Ogg^)  untersuchtes 
Element  mit  Elektroden  aus  Quecksilber  und  mit  MercuronitratHgNOs 
als  Elektrolyt.     Die  Elemente  waren  nach  dem  Schema  aufgebaut 


Hg 


xn.HgNOgaq    ^  iJ^n.HNOs  '  :^n.HgN08aq|  Hg. 


Die  Salze  waren  in  Vio  normaliger  Salpetersäure  gelöst  (um  Hydro- 
lyse zu  vermeiden).  Die  gleiche  Lösung  bildete  die  Verbindungs- 
flüssigkeit   zwischen   den  beiden   verschieden    concentrirten  Lösungen, 

deren  eine  x-normalig,  deren  andere   —  normalig    war.      Die    Kräfte 

zwischen  den  drei  Lösungen  wurden  vernachlässigt. 

Nimmt  man  für  Mercuroionen  als  Werthigkeit  1  an,  so  wäre  hier- 
nach bei  Benutzung  Briggischer  Logarithmen  nach  Formel  18) 

P  =  0,0002  d-  Volt. 
Die  Temperatur  betrug  18^0.,  womit  man  unabhängig  von   der 
absoluten  Concentration  der  Elektrolyt«  haben  sollte 

P  =  0,0582  Volt. 


*)  Zeitflchr.  f.  physik,  Chem.  27,  285  (1898). 
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Die  Versuche  ergaben 

i.  2.  _i-  1 

^'2  20  200  2000 

P:     0,0532        0,0548  0,0580  0,0608 

Die  Zahlen  steigen  zwar  mit  wachsender  Verdünnung,  aber  sie 
sind  doch  wenig  von  einander  und  von  dem  theoretischen  Näherungs- 
betrage verschieden. 

Herr    Kernst^)    berechnet    für    diesen    Fall    auch    den    Factor 

2V 
.        ;  =  2z'.   Nach  den  Bestimmungen  von  Hittorf  sowie  nach  seinen 

eigenen  und  Herrn  Lobs  Ermittelungen  bei  Goncentrationen  zwischen 

103  ly  =  0,1  und  0,01  ist  /  für  Mercuronitrat  etwa  0,527,  wenn  die  Tem- 

2V 
peratur  18°  C.  beträgt.     Demnach  wäre  2jef'  =  ^.   ,    ^,  =  1,054,    was 

in  der  That  von  1  wenig  verschieden  ist  und  die  theoretischen  Beträge 
der  Kraft  auf  0,0613  erhöbe,  ein  Werth,  dem  die  ermittelten  Zahlen 
mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösungen  anscheinend  zustreben. 

Ein  Gon Centrationselement  mit  einem  flüchtigen  Elektrolyt  hat 
Herr  Dolezalek')  behandelt,  indem  er  zugleich  auf  Grund  der  Helm - 
holt  Zusehen  Behandlungs  weise  die  Theorie  dieses  Elementes  entwickelte. 
Das  Elektrolyt  ist  GhlorwasserstofE  in  Wasser  gelöst,  die  Elektroden 
bestanden  aus  Platin  streifen,  deren  einer  mit  WasserstofE,  deren  anderer 
mit  Ghlor  beladen  war. 

Herr  Dolezalek  geht  von  der  von  ihm  nach  den  Helmholtz'schen 
Betrachtungen  abgeleiteten  Formel  unter  I4O2)  auf  S.  892  aus.  Er  be- 
merkt, dass  die  Schwierigkeit  ihrer  Anwendung  in  der  Auswerthung 
des  Integrals  besteht,  das  sie  noch  enthält,  weil  dazu  dieEenntniss  dei: 
Dampfspannungscurve  des  Wassers  über  der  Lösung  gehöre  ^).  Nehmen 
wir  jedoch  Elemente,  in  welchen  die  Verhältnisse  so  liegen,  als  wenn 
nicht  das  Elektrolyt,  sondern  das  Wasser  im  Sinne  von  Helmholtz 
(S.  863)  übergeführt  würde,  so  fällt  das  Integral  fort.  Die  Destillation 
bezieht  sich  dann  auf  den  gelösten  Stoff,  der,  wie  er  ist,  destillirt  und 
niedergeschlagen  wird,  und  die  p  in  jener  Formel  sind  die  Partialdrucke 
dieses  Stoffes  über  der  Lösung.  Man  bildet  also  eine  Goncentrations- 
kette,  indem  man  zwei  verschieden  concentrirte  Lösungen  dieses  Stoffes 
(in  unserem  Falle  Chlorwasserstoff)  durch  eine  indifferente  Heberflüssig- 
keit oder  in  sonst  indifferenter  Weise  koppelt.     Es  ist  dann 

19)  ^P==^7ö^^, 

wenn  |?a  den  Partialdruck  des  Elektrolyts  über  der  concentrirteren ,  Pi 
den  über  der  weniger  concentrirten  Lösung  bezeichnet. 

*)  Zekschr.  f.  physik.  Chem.  4,  156  (1889).  —  *)  Ibid.  26,  321  (1898). 
—  •)  Ein  ähDliches,  sehr  instructives  Beispiel  behandelt  Herr  Preuner,  ibid. 
42.  50  (1903). 
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Das  Element,  dessen  Herr  Dolezalek  sich  bediente,  war  nach 
dem  Schema 


Pt  (mit  Ha  beladen) 


HClaqlHClaq. 
Ci2     I     Cia 


Pt  (mit  Cla  beladen). 


Er  bestimmte  die  Partialdrucke  und  die  elektromotorischen  Kräfte.  Der 
Genannte  corrigirt  die  obige  Formel  unter  19)  noch  deshalb,  weil  die 
Elektrodengase  nicht  unter  gleichem  Drucke  standen.  Ist  der  äussere 
Druck  B,  so  betragen  die  Drucke  an  den  Elektroden  B  —  pi  bezw. 
B  —  P2'  Da  die  Formeln  so  gerechnet  sind,  als  wenn  ein  Kation  ab- 
geschieden und  das  Elektrolyt  übergeführt  wäre,  so  ist  für  die  iso- 
thermische Arbeit  bei  dem  Uebergange  des  Kations  vom  Drucke  B  — Pi 

ZU  dem  B  —  p^  noch  die  Grösse  log  ■=: zum  log  —  hinzuzufügen. 

B  —  Pi  Pi 

Man  bekommt  so 

19') 


.P  =  ^(,.a  +  ,.,|=|;), 


Bei  allen  Koppelungen  ist  eine  Lösung  als  Hauptlösung  benutzt, 
sie  enthielt  11,62  Molekeln  HCl  im  Liter  Lösung,  der  Partialdruck  be- 
trug 189  mm  Hg  von  30®  C.  Das  wäre  also  der  Druck  pi.  Für 
diese  Lösung  ist  als  elektromotmsche  Kraft  gegen  die  bezeichneten 
Elektroden  0,999  angesetzt,  und  diese  Zahl  dann  zu  allen  berechneten 
^  F  hinzugefügt,  wodurch  man  die  P  erhielt.  Die  Grösse  B  betrug 
gegen  752  mm. 

So  bekam  Herr  Dolezalek  —  es  sind  hier  nur  die  Zahlen  auf- 
genommen, für  welche  elektromotorische  Kräfte  beobachtet  und  be- 
rechnet sind: 


(0,999  + 

J  P)  Volt 

lO'Nr^^, 

mm  Hg  (30®) 

^"    -"HCl 

gemessen 

berechnet 

4,98 

0,24 

1,190 

1,180 

5,00 

0,245 

1,189 

1,180 

5,50 

0,37 

1,185 

1,170 

6,00 

0,52 

1,160 

1,160 

6,43 

0,69 

1,147 

1,153 

6,50 

0,71 

1,145 

1,153 

11,00 

0,112 

1,008 

1,015 

11,20 

0,134 

1,005 

1,010 

11,50 

0,170 

1,001 

1,003 

11,62* 

0,189* 

0,999* 

0,999* 

12,00 

0,277 

0,989 

0,985 

12,14 

0,313 

0,981 

0,979 

12,25 

0,337 

0,974 

0,976 
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Die  mit  dem  Asterisk  Tersehenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  das  Aus- 
gangselektrolyt. Die  elektromotorischen  Kräfte  betreffen  also  allgemein 
Element 

Pt  (mit  Hj  beladen)  |  HClaq.  |  Pt  (mit  Clj  beladen). 

Wiederum  zeigt  sich,  wie  sehr  die  Theorie  durch  die  Erfahrung  gerecht- 
fertigt wird. 

Bei  Kationelektroden  soll  die  elektromotorische  Kraft  unabhängig 
sein  vom  Anion.  Hierfür  liegt  eine  grosse  Zahl  yon  Bestätigungen 
Tor.  Es  genügt,  eine  Zahlenreihe  anzuführen,  die  Herr  Bernhard 
Neumann  ^)  aus  seinen  Versuchen  an  Thalliumsalzen  verschiedener 
Säuren  abgeleitet  hat.  Die  Potentiale  wurden  gegen  eine  Ostwal  dusche 
Normalelektrode  bei  umgebender  Temperatur  bestimmt. 


Säure  des  Thallium- 
salzes 


Hydroxyd 

Salzsäure  ..... 
Fluorwasserstoffsäure 
Kohlensäure  .... 
SchwefelBäure  .  .  . 
Salpetersäure  .... 
Mucinsäure     .... 

Essigsäure 

Propionsäure  .... 
Buttersäare  .... 
Monochloressigsäure 

Oxalsäure 

Malonsäure  .... 
Bemsteinsäure   .    .   . 

Weinsäure 

Citronensäure  .  .  . 
Fumarsäure  .... 
Maleinsäure  .... 
Itaconsäure  .... 
Citraconsäure  .  .  . 
Benzoesäure  .... 
Salicylsäure  .... 
Phtalsäure 


Elektrodenpotential  (Volt) 


10'  1]  =  0,1      10*  rj  =  0,02  10*?y=0,01 


0,670 

0,674 
0,681 
0,675 
0,671 
0,675 
0,677 


0,675 

0,678 
0,676 
0,677 
0,682 
0,676 
0,681 
0,679 
0,680 
0,680 
0,682 
0,684 


0,704 
0,711 
0,705 
0,705 
0,705 
0,706 
0,705 
0,706 
0,705 
0,705 
0,705 

0,705 
0,704 
0,705 
0,706 
0,704 
0,706 
0,705 
0,705 
0,705 
0,706 
0,706 


0,716 
0,716 
0,715 
0,715 
0,716 
0,716 
0,715 
0,715 
0,716 
0,715 
0,715 
0,715 
0,715. 
0,715 
0,715 
0,716 
0,715 
0,716 
0,716 
0,716 
0,716 
0,716 
0,715 


Die  Unterschiede  zwischen  den  Zahlen  in  jeder  Spalte  sind  ganz  gering- 
fügig«). 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  14,  193  (1894).  —  «)  Ueber  Elektroden- 
potentiale sind  die  umfangreichen  Bestimmungen  des  Herrn  A.  "Wilsmore 
zu  vergleichen.  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  35,  291  (1900);  dazu  Ostwald, 
ibid.  36,  333  (1900). 
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Von  Interesse  ist,  dass  die  gleiche  Formel  17)  aach  gilt  für 
Elemente,  in  denen  die  Elektrolyte  nicht  in  Lösung  sich  befinden, 
sondern  geschmolzen  sind.  Ich  erwähne  nur  eine  Versuchsreihe  von 
Glarence  Gordon ^).  Das  Elektrolyt  war  einwerthiges  Silbemitrat, 
welches  mit  einem  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  ENOs  und  NaNOs 
zusammen  geschmolzen  wurde.  Die  Goncentration  des  AgNOs  richtete 
sich  nach  dem  Quantum  dieses  Salzes,  das  mit  den  beiden  anderen 
Salzen  vereinigt  wurde.  AgNO^  war  also  in  dem  geschmolzenen  Ge- 
misch von  KNO3  und  NaNOs  gelöst.  Als  Elektroden  dienten  Silber- 
drähte. Die  Yerbindungsflüsfiigkeit  zwischen  den  beiden  Lösungen  vun 
AgNO,  bildete  ein  geschmolzenes  Gemisch  wiederum  yon  ENO3  und 
NaNOs  mit  nur  sehr  wenigem  AgNOs  versetzt.  Öle  Potentialdifferenzen 
an  den  Verbindungsstellen  dieser  Flüssigkeit  mit  den  beiden  Lösungen 
wurden  vernachlässigt,  diejenigen  derLösungsflüssigkeitENOs  -^  NaNOs 
an  den  beiden  Seiten  gegen  die  Elektroden  als  praktisch  gleich  an- 
gesehen. Es  bleiben  also  bloss  die  Potentialdifferenzen  des  verschieden 
concentrirten  AgNOj  in  den  Lösungen  gegen  die  Elektroden.  Und  da 
das  Material  dieser  Elektroden  das  Metall  des  Salzes  ist,  besteht  in  der 
That  die  Formel  18).  Sie  durfte  mit  hinreichender  Annäherung  benutzt 
werden.     So  ergab  sich  in  Volt: 


lO^rjj, 

10'  ri  i 

Temperatur 

P 

'^                   «C. 

beobachtet  '   berechnet 

0,01 
0,11 
1,16 
7,68 

0,11 
1,16 
7,68 
22,5 

f  232 
\  298 
r  232 
1298 
f  236 
\  298 
f  236 
\  298 

0,100 
0,110 
0,100 
0,112 
0,071 
0,080 
0,039 
0,045 

0,101 
0,114 
0,102 
0,115 
0,082 
0,093 
0,045 
0.051 

Die  berechneten  Zahlen  sind  sämmtlich  grösser  als  die  beobachteten 
(wie  auch  im  vor  auf  gegangenen  Beispiel).  Das  kann  daran  liegen,  dass 
die  gemachten  Vernachlässigungen  nicht  ganz  zulässig  sind.  Es  be- 
tragen die  Differenzen 

bei  2340 :   +0,001,    -f  0,002,   +0,011,  +  0,006,  im  Mittel  +  0,005 
„     298«:   +0,004,   +0,003,    +0,013,  +0,006,    „        „      +0,0066 

im  Durchschnitt  +  0,006,  welche  Grösse  also  als  eine  constante  Potential- 
differenz noch  in  Rechnung  zu  ziehen  sein  würde.    Aber  diese  Zahl  ist 


*)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  28,  302  (1899). 
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nicht  erheblich,  und  im  Ganzen  darf  die  Uebereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Erfahrung  auch  hier  als  ausreichend  bezeichnet  werden. 
Andere  Messungen  bezogen  sich  auf  Elemente  vom  Typus 

Zn  I  ZnCl,  I  AgCl  in  ZnOls  |  Ag 

Zn  I  ZnBra  |  AgBr  in  ZnCls  |  Ag. 
Auch   hier  sollen   die  beobachteten   Zahlen   mit   den  berechneten   an- 
genähert übereingestimmt  haben. 

Wir  nehmen  nun  ein  Anionelement,  ein  Element  zweiter  Art,  nach 
dem  S.  912  angeführten  Schema. 

Hier  seien  zuerst  die  Ergebnisse  mitgetheilt,  zu  denen  Herr 
Kernst^}  selbst  gelangt  ist.  Zur  Anwendung  kam  die  Formel  unter 
17)  auf  S.  916.  Für  die  Beweglichkeiten  wurden  folgende  Relativzahlen 
benutzt,  die  für  18®C.  gelten, 


r 


r 

Wir  nehmen  die  zuletzt  von  Herrn  Eohlrausch  als  endgültig 
mitgetheilten  Zahlen,  welche  für  unendliche  Verdünnung  ^)  und  abermals 
180  C.  gelten  sollen  (S.  630). 


K 

NH« 

Na 

U 

Ag 

H 

52 

50 

32 

24 

42 

272 

Cl 

Br 

J 

NO, 

CIO, 

CjHaO, 

HO 

54 

55 

55 

48 

43 

26 

143 

K          NH.        Na            Li            Ag             H 

r    64,67       64,4       43,55        33,44        54,02           318 

Cl          Br            J          NO3          CIO3        CjHsO, 

HO 

V    65,44     67,63       66,40       61,78        55,03           35,0 

174 

Damit  bekommen  wir  folgende  Zusammenstellung : 

LiCl 

NH^Cl 

NaBr 

NaC.HgO, 

NaHO 

NH4HO 

KHO 


0,0740 

0,0966 

0,0941 

0,0579 

0,0465 

0,0394 

0,0578 

0,0456 

0,0646  ! 

0,0209 

0,0308 

0,0302  1 


*)  Herrn  Nernst's  Zahlen  stimmen  auch  für  Verdünnungen  zwischen 
10  und  100  zum  Theil  nicht  mit  den  von  Herrn  Kohlrausch  gegebenen 
(8.  629)  überein. 
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Die  hier  berechneten  Zahlen  stimmen  mit  den  beobachteten  weniger 
gut,  als  die  von  Herrn  Kernst  selbst  mit  den  von  ihm  benutzten 
Werthen  für  die  Beweglichkeiten  ermittelten.  Gleichwohl  kann  die 
Formel  als  gerechtfertigt  angesehen  werden,  denn  man  darf  nicht  ausser 
acht  lassen,  dass  vollständige  Dissooiation  vorausgesetzt  ist,  die  kaum 
zu  erwarten  steht  und,  consequent,  unendliche  Verdünnung.  In  den 
meisten  Fällen  sind  die  berechneten  Zahlen  höher  als  die  beobachteten, 
nur  in  zwei  durch  Ausruf ungszeichen  gekennzeichneten  Fällen  trifft 
das  Umgekehrte  zu.  Leicht  sieht  man,  dass  der  der  Ueberführung 
Rechnung  tragende  Factor  in  allen  Lösungen  mit  H  und  HO  besonders 
stark  hervortreten  muss.  So  beträgt  er  für  HCl  fast  iVs  statt  1,  die 
berechnete  elektromotorische  Kraft  würde  bei  seiner  Fortlassung  viel 
zu  gering  ausfallen. 

Herr  Bempfwolff^)  hat  Anion demente  mit  Methylalkohol  als 
Lösungsmittel  der  Elektrolyte  untersucht.  Die  Elektrolyte  waren  Chlo- 
ride und  Bromide  von  Kalium  und  Lithium,  die  Temperatur,  betrug 
18^  C.  Die  Beweglichkeiten  in  dem  neuen  Lösungsmittel  hat  der  Ge- 
nannte selbst  bestimmt.     Er  fand  für  hinlängliche  Verdünnung: 

Vk  =  64,         lu  =  37, 
Ici  =  40,         7i,  =  4L 
Die  benutzte  Formel  lautete 

Ci,  ci  sind  die  lonenconcentrationen.  Nennt  man  Oj,  «^  ^®  Disso- 
ciationsgrade  in  den  beiden  Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts,  (Ci),  (c^) 
die  Concentrationen  des  Elektrolyts  in  diesen  Lösungen  vor  aller  Disso- 
ciation,  so  hat  man 

d  =  «1  (Ci),     ci  =  «j  (Ca). 

oCj  und  «2  ii&hm  Herr  Dempfwolff  nach  dem  Arrhenius'schen  Ge- 
setze an,  indem  er  zu  diesem  Behufe  auch  die  Leitfähigkeiten  der  Elek- 
trolytlösungen uumittelbar  bestimmte  (S.  634).     Hiemach  findet  er: 


Elektrolyt 


Concentration        '    Elektromot.  Kraft  (Volt  X  10*) 


10*  X  Ci  I   10*  X  c,        beobachtet      I       berechnet 


KOI 385      j        169       I  171 

215 
94 


KBr 
L^Cl 


385 

169 

909 

333 

526 

333 

6250 

487 

1786 

487 

893 

487 

7246 

455 

2336 

455 

833 

455 

328 


182 

202 

95 

302 


176  161 

70  68 

LiBr I        7246             455       |l             318  1             307 

203  '             203 

87  i                78 


*)  Physik.  Zeitschr.  5,  637  (1904). 
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Die  Nernst'sche  Formel  giebt  die  Beobachtungen  mit  sehr  grosser 
Genauigkeit  wieder. 

Für  £lemente,  die  nach  dem  Typus  des  Daniell'schen  Elementes 
gebaut  sind,  hatte  sich  eine  Gleichung  ergeben  yon  der  Form: 

(Ca) 


20) 


Pk=  Ä  +  Blog 


(ckY 


indem  an  Stelle  der  lonenconcentrationen  die  Concentrationen  der  Elek- 
trolyte  gesetzt  sind.  Die  Gleichung  ist,  wenn  von  der  Verschiedenheit 
des  Ueberführungspotentials  nach  dem  Elektrolyt  abgesehen  werden 
kann,  unabhängig  von  dem  Anion  des  Elektrolyts.  Dementsprechend 
fand  Jahn  ^)  für  gleiche  Concentrationen 

Cu  I CUSO4  I  ZnSO^  I  Zn  =  1,096  Volt, 
Cu|  CuCCjHgOa),  I  ZnCCaHjO.^  |  Zn  =  1,104     „ 

und  Herr  Braun 

Cu  I  CUSO4  I  ZnSO^  I  Zn  =  1,088  Volt, 
Cu  I  CuClj  I  ZnClj  I  Zn  =  1,063     „ 
Cu  I  Cu  (CaHg  Oa)^  |  Zn  (Ca  H3  03)3  j  Zn  =  1,069     „ 


Cu  I  CUSO4  I  CdSO^  I  Cd  =  0,754  Volt, 
Cu  I  Cu(N03)2 1  Cd(N03)2 1  Cd  =  0,723     „ 
Cu  I  CuClj  I  CdCla  |  Cd  =  0,765     „ 

Jahn  3)    teilt    noch   folgende  Ergebnisse    mit    nach    den   Herren 
Wright  und  F.  Streintz: 


'A 

P 

'K 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

1   ; 

1.1136 

1.1139 

—  0.0003 

2   i 

1,1061 

1,1086 

—  0.0025 

8 

1,0982 

1.0979 

+  0,0003 

32    ' 

1,0917 

1,0873 

+  0,0044 

V,    , 

1,1193 

1,1192 

+  0,0001 

V. 

1,1260 

1.1299 

—  0,0039 

V.. 

1,1425 

1.1405 

+  0,0020 

Für  die  Berechnung  ist  in  der  obigen  Formel  A  =  1,1139, 
B  =  — 0,0177  gesetzt,  letzteres,  indem  mit  Briggischen  Logarithmen 
gerechnet  wurde.    Der  theoretische  Werth  von  B  wäre  bei  18®  C.  0,0207. 

Als  weiteres  Beispiel  nehmen  wir  ein  Anionelement  mit  zwei  ver- 
schiedenen Elektrolyten,  gleichen  Kationen,  aber  verschiedenen  Anionen 
und  mit  Depolarisatoren.  Letztere  sollen  mit  dem  gleichseitigen  Elek- 
trolyt das  gleiche  Anion  besitzen.     Ein  solches  Element  ist  z.B. 


')  Wied.  Ann.  28,  498  (1886).  —  *)  Ibid.  5,  182  (1878). 
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Tl(amalg.)   |      TlCl      |     KClaq.   |    KSCNaq.   |   TISCN   |   Tl(amalg.) 
Elektrode    Depolarisator   Elektrolyt      Elektrolyt   Depolarisator    Elektrode 

Der  Austausch  bezieht  sich  lediglich  auf  die  Anionen;  Rhodanionen 
wandern  von  rechts  nach  links  und  setzen  sich  dort  an  Stelle  von 
Chlorionen.  Diese  können  mit  freigewordenen  Kationen  wieder  Chlor- 
salze bilden.  Vernachlässigt  man  die  elektromotoiischen  Kräfte  zwischen 
den  Elektrolyten  und  zwischen  diesen  und  den  Depolarisatoren ,  oder 
zieht  man  diese  Kräfte  corrigirend  in  anderer  Weise  in  Berechnung,  so 
kommen  nur  die  Kräfte  zwischen  den  depolarisirten  Elektroden  und 
den  Elektrolyten  in  Frage,  und  da  die  Metalle  der  Depolarisatoren  denen 
der  Elektroden  gleich  sind,  ist  allein  die  Concentration  der  Chlor-  und 
Rhodanionen  entscheidend.  Diese  tauschen  rechts  und  links  ihre  Plätze. 
Da  letzteres  auch  für  die  Elektrolyte  gilt,  so  folgt,  dass  allmählich  ein 
Gleichgewichtszustand  sich  von  selbst  einstellen  muss,  und  dass,  wenn 
ein  folcher  nicht  erhalten  bleibt,  beim  weiteren  Fortschreiten  der  Re- 
actionen  eine  Umkehrung  des  Elementes  erfolgen  wird.  Im  Um- 
kehrungspunkt  ist  die  elektromotorische  Kraft  Null. 

Wir  haben  abei*  unter  Fortlassung  des  Ueberführungsfactors,  weil 
hier  £  =  1  ist, 

21)     p==Il(jog^^-Jog^)  =  ^(jog^^^logK\ 
e    \  "^    Cd  Cd  J  e     \   "    Cd  "^     ) 

Die  Concentrationen  der  Depolarisatoren  kommen  nicht  in  Frage, 
da  diese  fest  sind  und  sich  nur  ergänzen  oder  lösen,  ohne  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  ändern. 

Wären  die  Depolarisatoren  in  Lösung  und  könnten  Concentration s- 
änderungen  erfahren,  so  müsste  die  Gleichung  vollständig  lauten 

2j^  N        p  __,  -^  ^  (-,     CsonCti    grici  ,     gscN^ri    grici  \ 

c     \        Ctiscn     CtiCoi  Ctiscn    CtiCci/' 

d.h.  _ 

2I2)  p  =  _-    log  — log -p—  +  ( log log- )  h 

c     L        Cd  Cd  \       Ctisgn  Ctiscn/J 

Die  beiden  auf  die  Depolarisatoren  sich  beziehenden  Glieder  heben 
aber  eben  auf,  wenn  diese  Depolarisatoren  fest  sind,  keine  Concen- 
tration sänderungen  erfahren,  sondern  nur  Massenänderungen. 

Wollten  wir  auch  noch  die  Verhältnisse  der  Elektrolyte  berück- 
sichtigen, so  wäre  allgemein  zu  setzen 

c    \      \  Cd     Ctiscn    ckscn/  \  cci      ctison    Ckscn/J 

Dieses  zur  Klarstellung. 

Herr  Knüpf  er  ^)  hat  diese  Formeln  einer  Prüfung  unterzogen, 
lieber  die  Art,  wie  die  einzelnen  Grössen  bestimmt  wurden,  ist  auf  die 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  26,  255  (1898). 
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Abhandlung  zu  verweisen.  Die  Schiassergebnisse  für  zwei  nach  dem 
mitgetheilten  Schema  gekoppelte  Elemente  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt : 


Temperatnr 

Element  I 
10"  P 

Element  II 
1                    10"  P 

1  beobachtet     berechnet 

beobachtet  |    berechnet 

39,9 

20,0 

0,8 

+    1.0             +    0,6 
+  10,5           .  +    9,8 
+  17,5       1       +  17,1 

—  14,1 

—  4,8 

11      +    ^'^ 

—  15,3 

—  5,2 
+    2,7 

Herr  Knüpf  er  hat  seine  Untersuchungen  benutzt,  um  auch  noch 
die  Helmholtz'sche  Gleichung  unter  130),  S.  889,  zu  prüfen.  Nach 
jener  Gleichung  ist  für  Stromeinheit 

—  dP 

Die  Wärmetönung  Q  bestimmt  er  aus  J.  Thomsen^s  und  eigenen 
Versuchen  zu  +  31  800  Grammcalorien  für  Gramm  äquivalent,  und  in 
Watts  ausgedrückt  zu  31,8  X  0,000043  4  =  0,138.  Man  bekommt 
dann  nach  der  obigen  Zusammenstellung: 


Temperatur  i 
•C. 


10=*  (P—  138) 


Element  I     Element  II 


39,9 

—  0,437 

—  0,486 

20,0 

—  0,435 

—  0,487 

0,8 

,     —0,439     1 

1                        1 

—  0,490 

also  im  Durchschnitt  —  0,44  und  —  0,49.     Andererseits  hat  man  nach 
derselben  Zusammenstellung: 

Element  I  '  Element  II 


dP 


f  PS9,9  -  Ao    ^   _  Q  ,^7  P39,9-P20   ^    _   ^  ^^ 


19,9 

19,2         "~ 


0,37 


I 


19,9 

19,2         — 


—  0,45 


Mittel  =  —  0,42  Mittel  =  —  0,46 

was  mit  den  berechneten  Werthen  gut  übereinkommt. 

Weiter  prüfte  der  Genannte  auch  die  Planck-van 't  Hoff 'sehe 
Wärmetönungsgleichung.     Sie  lautet  für  unseren  Fall: 

dIogK  ^    Q' 


23) 
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Sieht  man  Q  als  coDstant  an  und  integrirt,  so  folgt 

24)  lo,K,-logK,  =  -^(±--r). 

^ 

Da   Q  und  jf^  bekannt  sind,  bekommt  man  -rr,  nämlich  für  die 
obigen  Temperaturen: 

^=1,42,     !?=?-  =  2,08. 

^89,9  -fi-39,9 


Nun  ist  aber  auch 


25) 


K=1og 


also  kann  man  nach  Gleichung  21)  diese  Grösse  aus  der  elektromotori- 
schen Kraft  und  den  zugehörigen  Concentrationen  ermitteln  (Berechnungs- 
weisen, auf  die  wir  noch  zurückkommen).     Man  erhält  dann 

-1^=1,45,     ^'^  =  2,06. 

-»^89,9  -0-89,9 

Unmittelbare  chemische  Bestimmung  yon  CsoN  und  Cci  liess  nun 
aus  25)  gleichfalls  K  ermitteln.     So  fand  sich 


^39,9 


1,46,     ^  =  2,05. 

-0^39,9 


Es  ist  höchst  bemerkenswerth,  wie  alle  Zahlen  zusammen  stimmen, 
dieHelmholtz'sche  Theorie  also  mit  der  Dissociationstheorie,  und  beide 
mit  den  Thatsachen  hier  in  Einklang  sind. 

Weiter  betrachten  wir  eine  von  Herrn  Ogg  ^)  studierte  Combination 
mit  ebenfalls  verschiedenen  Elektrolyten.  Die  Elektroden  sind  von 
einander  verschieden,  das  umspülende  Elektrolyt  enthält  aber  das  Metall 
der  betreffenden  Elektrode  in  seinem  Salz.  Ausserdem  besitzen  die 
Elektrolyte  das  gleiche  Anion.  Die  Elemente  entsprechen  alsdann  dem 
Dan ieir sehen  Element.  Herr  Ogg  benutzte  Silber  und  Quecksilber 
als  Elektroden,  die  Elektrolyte  waren  also  Silbernitrat  und  Mercuro- 
nitrat,  beide  gelöst  in  0,1 -norm.  Salpetersäure,  welche  auch  als  Ver- 
bindungsflüssigkeit der  beiden  Elektrolyte  diente.  Das  Concentrations- 
verhältniss  der  beiden  Elektrolyte  verhielt  sich  wie  2  zu  1  und  wie 
10  zu  1.    Also  war  schematisch  im  ersten  Falle: 


Ag 


xAgNO, 

gelöst  in 
0,ln.HN03 


0,ln.HN03 


X  Hg.CNOs)^ 
2  2 

gelöst  in 
0,1  n  HNOg 


Hg. 


*)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  27,  285  (1898). 
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Indem  wieder  die  Er&fte  zwischen  den  Lösungen  vernachl&ssigt 
werden  und  mit  d'  die  Concentration  der  Silberionen,  mit  d  die  der 
Mercnroionen  an  den  betreffenden  Elektroden  bezeichnet  werden,  hat 
man: 

26,)  p=+£.^?opc"-^%c'  +  P,-P, 

oder 

£i  e        Co  f  a  ö        ^0 

Co,  Co  bedeuten  diejenigen  betreffenden  lonenconcentrationen,  bei  denen 
die  Elektroden  Potentiale  Null  werden.  Da  «j  =  1,  «^  =  2  ist,  so 
haben  wir: 

27)  P=_7o,^--— /o,^  =  — (?o,J^-?o,Lj 

=  0,058  (?0(7,o  ^  -  %io  ^)  • 

Für  die  Differenz  zweier  Elemente  bekommt  man,  wenn  das  eine 
Element  mit  1,  das  andere  mit  2  bezeichnet  wird, 

28)  jp=log—  —  -—Jog-j. 

e  Ci  2e        Ci 

Co  Co 

In  den  Versuchen  war  —77  =  -^=  Va  bezw.  Vio  i^nd  ^  =  291. 

Ci  Ci 

Demnach  ergab  sich: 

^  ,'  V5  I  Vio  !  V,„, 


/  beobachtet —  0,0057         +  0,0027 

(berechnet — 0,0057         +0,0030 

angen.  ; 


+  0,0320 
-i-  0,0320 


also  abermals  gute  Uebereinstimmung   zwischen  Berechnung  und  Er- 
fahrung ^). 

Herr  Nernst  hat  ähnliche  Elemente  studirt,  also  Concentrations- 
elemente  mit  verschiedenen  Elektrolyten,  die  er  entgegenlaufend  koppelt. 
Die  Elektrolyte  aller  Elemente  waren  nach  dem  Schema  an  einander 
gereiht : 

0,1  KCl  1 0,01  KCl  I  0,01  HCl  |  0,1  HCl  |  0,1  KCl. 
Da 

0,01  KCl  i  0,01  HCl +  0a  HCl  I  0,1  KCl  =  0 

gesetzt  werden  darf,  trotz  Verschiedenheit  der  Concentrationen  in  den 
beiden  Combinationen,  bleibt  nur 

0,1  KCl  I  0,01  KCl  +  0,01  HCl  |  0,1  HCl, 


^)  Weitere  entsprechende  Untersuchungen  kommen  später  noch  zur  Sprache. 
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was  eben  zwei  gegen  einander  geschaltete  Goncentrationselemente  er- 
giebt.  Das  Conoentrationsverhältnis  ist  in  beiden  Elementen  das  gleiche. 
Wir  haben  also  für  diese  Anioncombination,  wenn  Cy  die  geringere,  c^ 
die  höhere  lonenconcentration  in  jeder  der  beiden  Combinationen  be- 
zeichnet, weil  es  sich  nm  gleiche  und  einwerthige  Anionen  handelt, 


29) 


B^  /n- 


^  e    Kli  + 


Darf  man  yollständige  Dissociation,  oder  wenigstens  in  beiden  Lö- 
sungen gleiche,  yoraussetzen,  so  wird  die  Gleichung 


30) 


._l^/|i-Ii_|i-^N        (^) 


«  Vi  +  Ji      ik-\-h. 


wo  Cq,  Ci  sich  auf  die  Elektroljte  selbst  beziehen  Tor  aller  Dissociation. 
Mit  den  S.  630  gegebenen  Beweglichkeiten  nach  Eohlransch  er- 
hält man: 


Elektroljte 


i\-i\    ^;-^; 
i\^i\    /;+«; 


KCl.  NaCl  .  . 
KCl,  LiCl  .  .  , 
KCl,  NH4CI  . 
NH^Cl,  NaCl 
KCl,  HCl  .  . 
KCl,  HNO»  . 
KCl,  SOgCjHu 


+  0,237 
-f  0,366 
-f  0,019 
4-0,218 

—  0,688 

—  0,719 

—  0,902 


-1-0,011 
+  0,018 
-j-  0,0004 
-i-  0,0098 

—  0,0357 

—  0,0378 

—  0,0469 


0,0469 

0,0500 

0,0211  ! 

0,0450 

0,0519 

0,0526 

0,0520 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sollten  einander  gleich  sein.  Sie 
sind  es  auch  mit  hinreichender  Annäherung,  nur  eine  Zahl  fällt  aus 
der  Reihe  heraus,  sie  ist  durch  ein  Ausruf ungszeichen  gekennzeichnet 

Der  theoretische  Werth  der  Zahlen  beträgt  - —  log  10  =  0,0580,  von 
dem  sie  freilich  alle  in  gleicher  Richtung  abweichen. 

Das  Gegenstück  zu  Elementen  mit  verschiedenen  Elektrolyten, 
aber  gleichem  Lösungsmittel  bilden  Elemente  mit  gleichem  Elektrolyt 
und  verschiedenem  Lösungsmittel.  Solche  Elemente  nennen  wir  Ver- 
theilungselemente.  Das  Elektrolyt  ver theil t  sich  zwischen  den  beiden 
I^ösungsmitteln  und  es  kann  dabei  ein  Gleichgewicht  entstehen  oder  ein 
solches  auch  fehlen.  Herr  Luther^)  hat  darüber  eine  Betrachtung 
angestellt.  Der  Einfachheit  halber  wird  ein  binäres  Elektrolyt  mit 
gleichwertigen  Ionen  genommen. 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  19,  528  (1896). 
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32) 


Luther '8  Theorie  der  Yertheilangselemente.  929 

Die  beiden  Lösungen  seien  durch  I  und  II  gekennzeichnet  Dann 
haben  wir  als  freie  Energien 

{Kation  in  I:  d'{Elogci  —  tl^ 
^        „U:  »(Blogch-^tii) 

Die  ■^d'tp  sind  die  freien  Energien  für  Goncentrationen  gleich  1, 
wenn  irgend  welche  elektrische  Spannungen  nicht  herrschen.  Treten 
solche  Spannungen  P  hinzu,  so  vermehren  sich  nach  dem  Helmholtz'- 
schen  Satze  die  freien  Energien  um  ±P^>  das  -f~  Zeichen  hat  auf  die 
Kationen,  das  —  Zeichen  auf  die  Anionen  Bezug.  Also  bekommen  wir 
jetzt  als  freie  Energien 

Kation  in    I:  d'(Blogci  — ipi)   -{-eP^ 

„        „  II:  (^(Blogc'n-tl;n)  +  eP,^ 

Anion  in    I:  »(Slogci  —ti)  —  «-P, 

„  II:  »{RJogcii--tu)  —  eP,, 

Wenn  für  jede  der  lonenarten  Yertheilungs  g  1  e i c  h  g e  w i  c  h  t  herrscht, 
müssen  die  freien  Energien  der  betreffenden  Ionen  gleich  sein.  Ohne 
elektrische  Spannungen  folgt  hieraus,  indem  diese  zugehörigen  Goncen- 
trationen mit  c  bezeichnet  werden, 

33)  log^  =  ^(tlfi-'tn\    log  ^  =  L  W  —  il>u\ 

cn        B  cii        ji 

Gleichungen,  die  uns  schon  bekannt  sind  (Bd.  3,  1,  S.  114). 

Bestehen  dagegen  elektrische  Spannungen,  so  wird  nach  32) 

H-  e (P. -  P„)  =  -R»log^-\-% {ti  -  l/'ii), 

Daraus  folgt 
35)  2e(P,-P„)  =^^6o^  4^  -  %^) +  ^(t/;i- ^ii- ^i  +  ^ii). 

Im  Gleichgewicht  aber  müssen  wir  haben  c'  =  c\  also  ergiebt  sich 


34) 


36)   Pi-Pu  =  ^(ti- 


■  *ii  -  r\>\  +  V»!!)  =  5-  [^^i  -  tl»!  -  (Vii— *ii)]. 


Da  die  Grrösse  rechter  Hand  nur  von  Druck  und  Temperatur  ab- 
hängt, ist  also  die  elektromotorische  Kraft  an  der  Grenzfläche  zweier 
Lösungen,  zwischen  denen  ein  Yertheilungsgleichgewicht  besteht,  un- 
abhängig von  der  Goncentration  der  Ionen,  nur  abhängig  yon  Druck 
und  Temperatur.  Dieser  Satz  rührt  also  von  Herrn  Luther  her.  Der 
Genannte  macht  noch  auf  folgende  Beziehung  aufmerksam.  Addirt  man 
die  beiden  Gleichungen  34),  so  ergiebt  sich 

Weinitein,  Thermodynamik.    III.  59 
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370  ^(^^^^  +  log  ^  =  it'i-'^'u-t'i  +  tl^'n) 


oder 


V'i -  V'ii  +  v^i  -  V'n         Vi  +  Vi  -  (V II  +  v n) 


37,)       ^  =  £j.=  e  »^  =e  «^ 

cji        cn 

Das  GoncentrationBYerhältniBB  der  gleichartigen  Ionen 
im  Vertheilungsgleichgewicht  ist  also  durch  die  elektrische 
Spannung  nicht  beeinflusst  und  wiederum  nur  yon  Tempe- 
ratur und  Druck  abhängig. 

Potential  und  YertheilungsYerhältniss  h&ngen  so  yon  der  Aen- 
derung  ab,  die  die  Grösse  ^*  -^  !p',  bezw.  ^*  -|-  ^'  bei  dem  Uebergange 
von  dem  einen  Lösungsmittel  zu  dem  anderen  erfährt 

Herr  Luther  zeigt,  dass  man  durch  gleiche  Betrachtungen  auch 
zu  den  bekannten  Formeln  für  das  Potential  einer  Elektrode  gegen 
eine  Lösung  gelangen  kann,  deren  Elektrolyt  ihren  Stoff  als  Ion  ent- 
hält. Nennt  man  die  freie  Energie  der  Elektrode,  wenn  sie  zum 
Potential  0  geladen  ist,  —  ^^jb,  so  wächst  diese  Energie  um  -j-  cFei 
sobald  der  Elektrode  das  Potential  Pe  ertheilt  ist.  Soll  nun  Gleich- 
gewicht zwischen  der  Elektrode  und  den  umgebenden  Ionen  ihres  Stoffes 
bestehen,  wir  wollen  die  Elektrode  als  Kathode,  die  Ionen  als  Kationen 
ansehen,  so  muss  man  haben 

38)  —  ^ts  +  ePE  =  Bd"  log  c  —  -Ö"  ^*  +  cPLö.ung, 

also 

R^f        .  .  1 

-Pjr  =  (PhÖBfing  —  PElektrode)  = —  Uog  C  —  (^  —^e)  ^ 


390 

und  wenn 

40)  (if '  —  i^£)  —  =  log  y 

gesetzt  wird: 

B^  ,      c' 
392)  Pk  =  ——  log-., 

die  bekannte  Gleichung  mit  £  =  1. 

Wir  bilden,  um  weitere  Sätze  des  Herrn  Luther  zu  gewinnen,  Ton 
beiden  Lösungen  ein  Kation element,  und  haben  demnach  nach  39i): 
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Da  das  Metall  der  Elektroden  das  gleiche  ist,  muss  ^^^  =  ^^> 
sein,  somit  wird 

43)  j^)_i>™=^(7o^^-4(,^i-^h)V 

^    \      ^u      B  I 

In  gleicher  Weise  haben  wir  für  ein  Anionelement 

44)         j.2)_i>f)=l;?(?oi,|-4(*i-,(^)V 

Beachten  wir  aber  die  Gleichungen  unter  34),  so  folgt 

45)  iW_i>ffi)  +  (Pj_P^)  =  0, 

46)  i'J)  -  Pf)  _  (Pj  _  P^)  =  0. 

Diese  Gleichungen  besagen  aber,  dass  aus  Lösungen  mit 
gleichem  Elektrolyt,  das  sich  in  ihnen  im  Vertheilungsgleich- 
gewicht  befindet,  kein  Goncentrationselement,  weder  ein 
Kation-,  noch  ein  Anionelement,  zusammensetzen  lässt. 

Addiren  wir  die  beiden  letzten  Gleichungen,  so  folgt 

47)  J^r  +  i^^  =  ^^  +  i^^. 

Bilden  wir  also  aus  zwei  im  Yertheilungsgleichgewicht 
befindlichen  Lösungen  je  ein  Anion-Eation-Element,  so 
sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden  Elemente 
gleich. 

Die  Subtraction  der  Gleichungen  unter  45)  und  46)  ergiebt 

48)  P^-P^  =  \  [P(i)  _  pai)  _  (pa^  _  poi))]. 

Wir  setzen  nunmehr  für  die  P  ihre  Werthe  nach  392)  «i^^«  -A.us 
der  Gleichung  47)  folgt  dann,  indem  wir  noch  der  grösseren  Allgemein- 
heit wegen  Anionen  und  Kationen  als  yerschiedenwerthig  annehmen : 

49,)  1,zo^£i  +  i?o^£l=i  7,^^4.1  ^ 

oder 

-  •    t*      — •   «'  — .    «'      -  »    e' 

49,) 


Zugleich  ist 
50)  b  c\  =  a'ci,     a'c'ii  =  £'cii, 

so  dass  wir  auch  schreiben  können 

4  +  -V         -  +  ^ 

^^  Z     Z  ~"       J_      J- 


59* 
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Gehen  alle  Aenderungen  so  langBam  yor  sich,  dass  der  Zustand 
jeder  der  Lösungen  sich  immer  unendlich  nahe  dem  Dissociationsgleich- 
gewicht  hält,  so  dürfen  wir  annehmen 

51)  c\"      •  =Kic^',      eil*       *  =-K'ii%, 

woselbst  die  K  die  Dissociationscoefficienten  und  die  c  die  Concentra- 
tionen  der  Lösungen  sind  mit  Bezug  auf  den  noch  undissocürten  Theil 
des  Salzes.     Also  wird  dann 

JL      -L 
52  >  yi'"    n*'    _  :?L  !l. 

yii*    Vu' 
^  ist  dei"  Vertheilungscoefficient  des  noch   undissocürten   Elektrolyts 

zwischen  den  beiden  Lösungsmitteln,  nennen  wir  ihn  X,  so  wird 
52,)  Z44=i^f  =  ^ 

und  K  hängt  nur  yon  Druck  und  Temperatur  ab,  nicht  Ton  den  Con- 
Centrationen,  noch  yon  den  Lösungsmitteln.  Also  ergiebt  sich,  dass 
die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  mit  gesättig- 
tem Elektrolyt  und  umkehrbarer  Kathode  und  Anode  unab- 
hängig ist  yom  Lösungsmittel. 

Aus  der  Gleichung  48)  erhalten  wir  für  das  Yertheilungspotential 
zwischen  den  beiden  Lösungen 

Da 

54)  %  =  % 

sein  muß,  folgt  auch 

Für  ein  Elektrolyt  mit  gleichwerthigen  Ionen  wird  hiemach 

die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  beiden  Lösungen  ist  daun 
unabhängig  yon  den  Concentrationen.     Sie  ist  bestimmt  durch 

y' 

die  Aenderung  der  Grösse  -^  beim  Uebergang  aus  der  einen  LösuDg 
in  die  andere. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Luther '8  Theorie  der  Yertheilungselemente. 


933 


Herr  Luther  hat  die  yon  ihm  abgeleiteten  S&tze,  so  weit  möglich, 
auch  experimentell  geprüft.  Zunächst  den  Satz,  dass  die  elektro- 
motorische Kraft  Ton  Anion- Kation -EHementen,  in  seiner  Bezeichnung 
heteronomer  Elemente,  mit  gesättigtem  Elektrolyt  und  verschiedenen 
Lösungsmitteln  unabhängig  ist  yon  diesen  Mitteln.  Die  Elektrolyte 
waren  Sulfate,  die  Anode  war  dementsprechend  Quecksilber  im  festen 
Qnecksübersulfat,  die  Kathode  das  Metall  der  Sulfate.  Als  verschiedene 
Lösungsmittel  wurden  verschieden  zusammengesetzte  Mischungen  von 
Aetliylalkohol  bezw.  Methylalkohol  in  Wasser  benutzt.  Folgende  Zu- 
sammenstellung enthält  die  Ergebnisse  für  die  elektromotorische  Kraft 
in  Volt: 


Elektrolyt  Zn804 

Elektrolyt  CdSO^ 

Elektrolyt  OU8O4 

Procente 

des 
Alkohols 

Aethyl- 
alkohol 

Methyl-   '    Aethyl-        Methyl- 
alkohol   ,    alkohol        alkohol 

Aethyl- 
alkohol 

Methyl- 
alkohol 

20«C. 

l'>0. 

20«  C.  1*C.:;20*C. 

1 

1*  C.!20«  C. 

) 

1«  cJ  20«  0. 

1 

l'O. 

20«C. 

1«C. 

0 

1,425 

1,447  1,425 

1,447||  1,060 

1,062;  1,060 'l,062'o,359  0,372 

0,359 

0,372 

10 

1,423 

1,445 

1,425 

1,445 

1,055 

1,060 

— 

—     0,361 

0,373 

— 

— 

20 

— 

— 

— 

— 

— 

1,057 

1,057|'    - 



0,358 

0,376 

30 

1,422 

1,444 

1,421 

1,445 

1,055 

1,058 

— 

—  '0,359 

0,375 

— 

-— 

40 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,055 

1,055 

— 

— 

0,353  0,372 

50        1 

1,418 

1,441 

1,420 

1,443 

1 

1,058 

1,058 

1,055 

1,055 

0,355 

0,365 

0,353  0,367 

Der  Satz  ist  also  vollständig  bewahrheitet,  die  Kraft  ist  auch  unab- 
hängig von  der  Temperatur. 

Sodann  wurden  Untersuchungen  mit  nicht  gesättigten  Losungen 
des  Elektrolyts  angestellt.  Die  Elektrolyte  und  die  Lösungsmittel  waren 
die  gleichen  wie  oben,  die  Temperatur  betrug  gegen  20^0.  In  allen 
Fällen  zeigte  sich,  dass  die  elektromotorische  Kraft  abnahm  mit  ab- 
nehmendem Wassergehalt,  also  zunehmendem  Alkoholgehalt,  ferner 
nahm  sie  ab  mit  wachsender  Concentration ,  also  abnehmender  Ver- 
dünnung. Nach  dem  Früheren  ist  hieraus  zu  schliessen,  dass  bei  einem 
Vertheilungsgleichgewicbt  zwischen  wässerigen  und  alkoholischen  Lö- 
sungen die  ersteren  die  stärkeren  sind.  Das  haben  wir  auch  aus  ganz 
anderen  Erscheinungen  geschlossen  (S.  513).  Wegen  der  Zahlen  und 
der  weiteren  Untersuchungen  des  Genannten  sei  auf  die  Abhandlung 
verwiesen.     Einiges  kommt  noch  zur  Sprache. 

Herr  AbeP)  hat  die  Theorie  von  Luther  verallgemeinert.  Er 
setzt  für  die  elektromotorische  Kraft  z.  B.  eines  Kationelementes  mit 
gleichwerthigen  Ionen 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  56,  612  (1906). 
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Die  c  bedeuten  wieder  die  Concentrationen  im  Yertheilangsgleich- 
gewicbt.  D^  bei  Bolobem  Gleicbgewicbt  nach  dem  Lutber'scben  Satz 
das  Potential  Null  sein  mass,  bekommt  man  für  c  =  c 

570        O  =  logp+log~^+xlog^  +  (l^x)logr^. 

Die  L  sind  die  specifiscben  Yertbeilungscoefficienten  des  Kation 
bezw.  Anion  zwischen  den  beiden  Lösungsmitteln.  Die  Grösse  o?,  Ton 
der  nichts  gesagt  ist,  soU  wobl  der  Kation  -  Ueberfübrungszahl  ent- 
sprechen infolge  der  Yertheüung.     Wir  können  aber  setzen 

68)  LK=h,LA  =  'f, 

also 


und 

60)  -^  =  (ll.\xir. 


Demnach  ergiebt  die  obige  Gleichung  unter  57i) 

573)  log  h+Jog^+  log^  =  0, 

also  unabhängig  von  der  Ueberführnng  durch  Yertheilung.     Hieraus 
aber  folgt 

61)  ^  r=  Lk. 

so  dass  für  diese  Grenzconcentrationen  die  gleiche  Bedingung  gelten  würde 
wie  für  die  Concentrationen  im  Yertheilungsgleichge wicht  überhaupt. 
Nunmehr  ergiebt  die  Gleichung  56),  gehörig  zusammengezogen, 

als  Potential  fflr  ein  Kation -Vertheilungselement.    Und  ent- 
sprechend 

63)  P,  =  -  -(j^,  '"^^  +  ^5  '"^^j 

für  ein  Anion-Yertheilungselement. 
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Die  beiden  Lösungsmittel  sind  als  nicht  mischbar  angesehen. 
Herr  Abel  entwickelt  auch  Formeln  für  den  Fall,  dass  diese  Mittel 
auch  mischbar  sind,  an  der  Grenzfläche  also  in  einander  diffundirende 
LöBungsmittelschichten  sich  ausbilden.  Es  darf  auf  die  Abhandlung 
yerwiesen  werden,  da  zu  entwickelten  Formeln  nicht  gelangt  wird  und 
Yersuchsmaterial  fehlt  Ausserdem  sei  noch  auf  die  Auseinander- 
setzungen S.  817  aufmerksam  gemacht. 

Wir  behandeln  nun  ein  Element  mit  Zwischenyorgängen  nach  den 
Untersuchungen  der  Herren  Haber  und  Russ^).  Die  Elektrolyte 
waren  Chinon  CeH^Oa  und  Hydrochinon  CeH^Os.  In  einer  Bestim- 
mungsreihe wurden  beide  Elektrolyte  aus  ihrer  Resultante,  Chinhydron« 

•  TT  rv  TT  rv  ^1  durch  Spaltung  in  einer  durch  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Wasseralkoholmischung  gewonnen,  in  welchem  Falle  sie  in 
äquivalenten  Mengen  entstehen.  Bei  einer  anderen  solchen  Reihe 
wurden  sie  in  der  gleichen  Mischung  in  beliebigen  Mengen  gelöst.  Da 
im  letzteren  Falle  durch  Komposition  umgekehrt  Ghinhydron  entstehen 
kann,  wird  es  sich  allgemein  um  eine  Lösung  von  Ghinhydron,  Chinon 
und  Hydrochinon  handeln.  Es  wurde  die  Potentialdifierenz  einer 
solchen  Lösung  gegen  eine  WasserstofEelektrode,  eine  mit  Wasserstoff 
gesättigte  Platinelektrode,  bestimmt,  also 

Pt(H3)  I  Lösung  von  Ghinhydron,  Chinon,  Hydrochinon. 

Unter  dem  Einfluss  des  Wasserstoffs  tritt  eine  Reduction  des 
Ghinons  zu  Hydrochinon  ein,  und  da  Hydrochinon  sich  in  Wasserstoff 
und  Chinon  spaltet,  haben  wir  die  umkehrbare  Reaktion 

Cg  H4  Ca  +  Hg  «^_L  Cß  Hg  Oj, 

Ausserdem  handelt  es  sich  um  Spaltung  von  Ghinhydron  in  Chinon 
und  Hydrochinon  und  um  Verbindung  dieser  Stoffe  zu  Ghinhydron, 
also  ebenfalls  um  einen  umkehrbaren  Vorgang.  Es  kann  also  in  der 
That  ein  Gleichgewichtszustand  eintreten.  Bezeichnet  man  Ghinhydron 
mit  Ghy,  Chinon  mit  Ch,  Hydrochinon  mit  Hych,  so  lautet  die  Glei- 
chung für  das  Potential  gegen  die  Wasserstoff elektrode ,  da  hier  £ 
gleich  2  ist: 

Ein  Factor  für  die  Spaltung  des  Hydrochinons  in  Wasserstoff  und 
Chinon  ist  nicht  hinzuzufügen,  da  dieses  schon  in  dem  für  die  Zu- 
sammensetzung jenes  Stoffes  aus  den  Componenten  zum  Ausdruck 
kommt. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  47,  257  (1904). 
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Zusammengezogen  erhält  man 

und  wenn  man  ansetzt 

wird 

66)  Ph.  =  ^  ^^  (7£>i7-55_Jt  _?ö^iC"\. 

Diese  Formel  nimmt  Jahn  an^).     Die  Verfasser  der  betreffenden 
Abhandlung  setzen  einfacher,  indem  sie  Ch  als  unveränderlich  ansehen: 

67)  Ph.  =  ^  5^  Oog  -^^logK)  • 

^^  \        /Hych  / 

Eine  quantitative  Prüfung  hat  nicht  stattgefunden,  sondern  nur 
eine  qualitative.     Man  darf  nämlich  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 

annehmen,  dass  c^  in  der  That  constant  ist,  ebenso  ist constant 

^Hych 

c     c 
und    ^^   darf    wenigstens    annähernd    als    constant    angesehen 

^Chy 

werden,  d.  h.  alle  diese  Grössen  sollen  nicht  von  der  Concentration  des 
Chinhydrons  abhängen.  Alsdann  lehren  alle  Formeln,  dass  die  elek- 
tromotorische Kraft  ebenfalls  von  der  Concentration  des  Chinhydrons 
unabhängig  ausfallen  muß.  Das  haben  die  Versuche  der  Genannten 
bestätigt.     Sie  fanden: 


lO^A^hy 

-Ph,  in  Volt 

0,0031 

0,7405 

0,0062 

0,7415 

0,0125 

0,7420 

0,025 

0,7425 

0,05 

0,7425 

I 

Das  Ansteigen  der  elektromotorischen  Kraft  mit  wachsender  Concen- 
tration des  Chinhydrons  ist  so  geringfügig,  dass  erstere  als  constant 
angesehen  werden  darf. 

Bringt  *man  die  Componenten  des  Chinhydrons  nicht  auf  dem 
natürlichen  Wege  der  Dissociation  hervor,  sondern  mischt  diese  in 
willkürlichen  Mengen,  so  kann  nur  Jahn*s  Formel  unter  66)  zutreffen, 
falls  sich  nicht  in  der  Lösung  aus  den  Componenten  Chinhydron 
bildet,  was  selbstverständlich  nicht  ausgeschlossen  ist.     Bleiben  wii*  bei 


0  GrundrisB  der  Elektrochemie,  S.  327  (1905). 
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der  Formel  Yon  Jahn,  so  zeigt  sie,  dass  Ph,  mit  fallendem  Verbältniss 
Ton  -; — ^  fallen  muss.    Das  bestätigen  die  Versuche.    Es  fand  sich: 

^Hych 


lO'i^Tch 

lO'iNTHych 

-^Hych 

^H 

0.1 

o.t 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 

0,0 

0,0031 

0,0062 

0,0025 

0,025 

0,05 

00 

32 

16 

8 

4 

2 

Die  Differenzen    sollten    zufolge    der    Verhältnisszahlen    betragen 
Dieses  gäbe  nach  Gleichung  35)  auf  S.  911  den  Betrag 


^  Bd^  hg  2. 
2e 


0,0087,  was  dem  Mittelwerth  der  in  der  Zusammenstellung  verzeich- 
neten Differenzen  mit  0,0073  sehr  nahe  kommt.  In  einer  anderen 
Yersuchsreihe  fand  sich  dieser  Mittelwerth  sogar  geradezu  gleich  dem 
theoretischen  Betrage  0,0087.  Auf  die  Richtigkeit  der  Reactions- 
gleichungen  kann  hieraus  selbstyerständlich  nicht  geschlossen  werden. 

Wir  sahen,  dass  das  Ueberführungspotential  zwischen  zwei  Ter- 
schieden  concentrirten  Ijösnngen  des  gleichen  Elektrolyts  betrug  für 
gleiohwerthige  Ionen 


B^ 
Pf  =  -jj  [/  (log CK  —  log c'a)  —  e'  {log c'a  —  cir)], 


c  e 

A  A 


68) 

woraus  folgt 

69,) 

oder 

69 N         p  _i^^rf    er     de     f    c'v     dc^ 
^^»>  ^^  -  T7U77T77  T""  JcTTT?  Tf 

'a  'a 

Da  c  =  c'  sein  sollte,  ist  die  Aenderung  der  Formel  bisher  rein 
formal.  Nun  fügen  wir  zu  den  Lösungen  des  Goncentrationselementes 
ein  neues  Elektrolyt  hinzu,  welches  mit  dem  bestehenden  Elektrolyt 
das  Kation  gemeinsam  hat,  |'  sei  die  Concentration  des  Kation,  X'  die 
Beweglichkeit  des  Anion  dieses  hinzugefügten  Elektrolyts.  Dann  haben 
wir  zu  ersetzen  c  durch c  -|-  |',  c  V  durch  {c  +  S)  l\  o  V  durch  c  V  +  J' k'. 
Nehmen   wir   an,   dass   die    beiden  Elektrolyte    sich   in   keiner  Weise 
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beeinflussen,  und  dass  auch  das  zweite  Elektrolyt  dem  ersten  gleich- 
werthig  binär  ist,  so  haben  wir  hiernach,  wenn  die  Concentration  des 
zugesetzten  Elektrolyts  überall  die  gleiche  ist, 

70  >         p ^»iT      («'•+r)r        de 


'K 


_f cT d^} 


oder 


woraus  durch  Integration  folgt 

B»  v-r,   '^''^^  v+v 

CA  +  I  jT-pr 

Wir  werden  später  diese  sehr  unsichere  Berechnungsweise  durch 
eine  andere  physikalisch  besser  begründete  ersetzen. 

Die  Formel  aber  rührt  von  den  Herren  Ab  egg  und  Böse  ^)  her 
und  stellt  die  Beeinflussung  des  Ueberführungspotentials  dar  durch 
Hinzufügung  eines  überall  gleich  concentrirten  Elektrolyts,  das  mit 
dem  ursprünglichen  Elektrolyt  das  gleiche  Kation  hat  und  wie  dieses 
aus  gleichwertigen  Ionen  besteht.  Bezieht  sich  die  Gemeinsamkeit  auf 
das  Anion,  so  ist 

E^  r— r,   ^""^^  r+r 


ci+r 


r  +  v 


Es  ist  leicht,  diese  Gleichungen  zu  yerallgemeinern,  hat  aber  noch 

X  -\-  a        X 
kein   Interesse.      Da  nun  für  a?  >  «  stets  — ; —  <  —  ist,  so  folgt, 

y  +  a      y 

dass  das  Potential  in  Richtung  des  Goncentrationsgefälles  durch  einen 
solchen  Zusatz  stets  yerringert  wird,  was  schon  Herr  N ernst  erkannt 
hatte. 

Herr  Sackur^)  hat  die  Formeln  einer  experimentellen  Prüfung 
unterzogen  und  zwar  an  Elektrolyten  und  für  Verbindungen,  bei  denen 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30,  545  (1899).  —  *)  Ibid.  38,  124  (1901). 
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Toliständige   DisBOciation    Yoraasgesetzt   werden    konnte.      Er   bildete 
folgende  Kette: 

Tti  n^  A3 

.       .       _,  KCl,  CjT      I      KCl,  Ca  a       a      Ol 

^«^^^^      KN03,|  :  KNO..I      ^^^^^ 


AgClAg 


A4  Ä5  TT« 

UC\,Ca      LiCl,Cjr        .„p,  .„ 
KN03,|      KNO„{  ,  ^8^^^8- 


Sie  stellt  also  zwei  entgegengesetzte  Elemente  dar,  mit  den  Poten- 
tialsprüngen  sr^  bis  n^  an  den  Trennongsflächen.     Darin  ist 

^1  +  ^Te  =  0.     Ä8  +  ^4  =  0, 

weil  die  Silber -Chlorsilberelektrode  bei  gleichen  Concentrationen  sich 
zu  den  beiden  Elektrolyten  im  Wesentlichen  gleich  verhält.  Also 
bleiben  noch  die  beiden  Ueberführungspotentiale  n^  und  tt^.  Es  ist 
nun  nach  71): 

73)      ^,  _  +  —  ^^ ^ ^,^^iog ,-^(i^^ro,)  +  i\r^  +  v^oy 

1±\  ff     —  ^^    ^^i  --  ^Cl  ,  ^  CKdli  +  ?Cl)  +  r  (?£i  +  ^NQ,) 

^  «—         e     ?ia  +  /a    ^  ei  (?£«  + /ci)  +  l'^ia  +  ^W* 

Nach  der  Zusammenstellung  auf  S.  630  haben  wir 
7i  =  64,67,     ?ci  =  65,44,     Zii  =  33,44,     ?no,  =  61.78. 
Somit  ist 

?k  —  ?ci  ^  __     0,67        Vu  —  Vci  ^  _  32,00 
2k  +  ?ci  ~        120,1  r     ^il  +  Zbi  98,88 ' 

n^  erweist  sich  also  als  sehr  klein  gegen  n:^  und  es  bleibt  nur 
letzteres  Potential  übrig.     Also  kann 

jr,  =  P 
gleich  der  ganzen  gemessenen  Kraft  der  Kette  angenommen  werden. 
Um  TCi,  auch  berechnen  zu  können,  setzt  Herr  Sackur  den  Quotienten 
unter  dem  Logarithmus  gleich  dem  Yerhältniss  der  specifischen  Leit- 
fähigkeiten der  beiden  Lösungen,  er  schreibt  also : 

-<\  ^  ^^  ?Li  — ?ci  .^K 

'^>  ''''=  — ni^.'"n, 

und  bestimmt  ~-  durcli  besondere  Versuche.    So  ist  freilich  die  Prüfung 

der  Formel  keine  vollständige,  denn  diese  letztere  Gleichung  unter- 
scheidet sich  nicht  von  derjenigen  für  ein  Ueberführungspotential  ohne 
zusätzliches  Elektrolyt.  Ausser  Lithiumchlorid  und  Kaliumnitrat  wurde 
noch  als  Elektrolytpaar  Salzsäure,  Salpetersäure  gewählt.  Die  Ergeb- 
nisse sind  nachfolgend  zusammengestellt: 
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LiCl,  KNO, 

HCl.  HNO^ 

'ii-'ci 

—  n  Oa  ^nonl«  17     1^/>K1«.<lna/«>l^ 

*H  —  'a 

'ü  +  'ci      '" "'1 

*H  -r  ^ci 

1 

1 0'  n^  ,x . .  :               _.              ' 

& 

io*';hno. 

K 

ber. 

A"    ''ZNÜ8'             -^ 

beob. 

\   ber. 

^ 

beob. 

lO'C'^LiClX  =  <>»^1»     ^^\^iUCl\  =  0.002 

10-  (^HClX  =  O.Ol,    10'(,?HCl).  =  0,02 

0,005 

148  X  10-B 
72.2  ^  10-ß 

1              ' 
0,0051  i0,0050 

0,005 

542  V  10-6 
211  X  10—6 

0,0120  0,0120 

0,01 

191  X  10-6 
116  >^  10-ß 

0,0039 

0,0035 

O.Ol 

732  X  10—6 
437  X  15-6 

0,0079'  0,0084 

0.02 

283  X  10-6 
209  X  10—6 

0,0020 

0,0021 

0,02 

107  V  10-* 
78,7  X  10-* 

0.0054 

0,0050 

0,04 

457  X  10-6 
390  V  10-6 

0,0024 

0,0011 

0,04 

175X10-* 
148  X  10-* 

0,0038 

0.0027 

10'  {nuci\  =  0,02.    10»  (Jji^jci),  =  0.002 

10'('?HClX  =  0,02,    10»  (/;hci),  =  0,002 

0.005 

238  V  10-6 

A  nA7a  ^  {\/\QA  1 

91  2  V  10 — ^   ' 

0  005             ^'■i*'    ^     *V             'rt  AOAO    C\  AOAK, 

72,2  X  10-6 

'                26,1  X  10-* 

0,01 

281  X  10-6  '     ^^^^ 
114X10-6,^'^^^^ 

0.0064 

0,01 

's;;-;:^^  ;»•»"•,«•«■•' 

0,02 

383X10-6  1 

A  nr^Ä  n 

0,02 

141,6X10-* 

0,0091 

0,0096 

209  X  10-6  1  0.0034  ..vv,. 

78,7  V  lü-* 

0,04 

is#^:|  »■«-"•« 

0,04 

216,5  X  10-* 
148  X  10-* 

0,0066 

0,0062 

10'  (r^uci),  =  0,04.    10-  (/,Lici),  =  0,002 

io»(';hciX  =  o,04,    10»  (77hci),  =  0,002 

0,005 

425  X  10-6 
72,2  V  10-6 

0,0128 

0,0124 

0,005 

164X  10-* 
26,rx  10-* 

0,0296 

0,0302 

0,01 

456  X  10-6 
116  X  10-6 

0,0096 

0,0098 

0,01        , 

173,5  V  10-* 
43,7  X  10-* 

0.0227 

0.0225 

0,02 

546  V  10-6 
209  V  10-5 

0,0067 

0,0067 

0,02 

210  V  10-* 
78,7"X  10-* 

0,0159 

0,0160 

0,04 

715  X  10-6 
390  X  10-6 

1 
0,0043 

i 

0,0042 

0,04 

278  V  10-* 
148  V  10-* 

0,0098 

0,0102 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  darf  also 
als  vorhanden  angesehen  werden;  sie  besagt  aber  wohl  nur,  dass  die 
Nernst^sche  einfache  Formel  auch  für  Elektrolytgemische  Anwendung 
findet,  wenn  man  das  Yerhältniss  der  lonenconcentrationen  durch  das 
der  Leitfähigkeiten  ersetzt.  Herr  Sackur  ^)  hat  später  auf  eine  An- 
regung von  Herrn  Planck  hin  anerkannt  und  nachgewiesen,  dass  der 
Ab egg-Bose' sehen  Formel  nur  der  Charakter  einer  Näherungsformel 


0  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  39,  364  (1902). 
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zukommt,  die  Anwendung  findet,  wenn  die  Beweglichkeiten  der  Ionen 
nicht  viel  von  einander  yerschieden  sind. 


c)  Oxydations-  und  Reductionspotentiale  und  Elemente, 
Gasketten,  Superoxydelektroden. 

An  das  S.  936  behandelte  Beispiel,  welches  eine  Beduction  betraf, 
können  wir  die  Theorie  der  Oxydations-  und  Rednctionselemente 
anschließen.  Wir  kommen  dann  auch  zu  den  Gasketten  und  später 
zu  den  Elementen  mit  gemischten  Elektroden. 

Wir  nehmen  zunächst  den  einfachen  Fall  des  Potentials  einer 
binären  Elektrolytlösung  gegen  eine  Elektrode  an.  Die  Werthigkeit 
der  Ionen,  Kationen  oder  Anionen,  die  in  Betracht  kommen,  sei  £i,  die 
ganze  Ladung  ist  dann  NiSiß.  Es  mögen  yon  diesen  Ionen  ^Ni  aus- 
wandern und  an  deren  Steile  sollen  ^N^  Ionen  gleicher  chemischer  Art, 
jedoch  von  der  Werthigkeit  £3  einwandern.  Die  Ladung  geht  dann 
über  in  e{Ni  s^  —  b^  JNi  +  B^/iN^  oder  in  «[«^  {N^  —JN^)  +  f^/lN^, 
Hiemach  wird,  wenn  wir  das  ursprüngliche  Potential  mit  Pi  bezeichnen, 
das  neue  Potential  Pi,  da  chemische  Aenderungen  nicht  eingetreten 
sind, 

i\  p' -^1^1 p 

^  '        (N^-'ZiN,)B^  +  B^JN^    ^' 

Wir  lassen,  damit  das  chemische  Gleichgewicht  nicht  gestört  wird, 
gleich  viele  Molekeln  ein-  wie  austreten,  setzen  also  z/^^  =  z/iVg  =  z/^, 
und  erhalten 
o^  p'  ,—  ^1^' p 

Wenn  statte  der  Molekeln  mit  der  Werthigkeit  b^  solche  mit  der 
Werthigkeit  £3  einwanderten,  hätten  wir  analog 

Q\  p"  __-  -^1^1 p 

Andererseits  können  wir  das  letztere  Ergebniss  auch  dadurch  er- 
zielen, dass  wir  die  z/iV^  Molekeln  wieder  auswandern  und  z/iVg  Mo- 
lekeln einwandern  lassen,  dann  hätten  wir 

pn  _   ^l^^l  +  (fa  —  fl)^^l p' 

'  B,N^+{B,-B^)^Ni--B^^N,  +  Bs^N^      ' 

_  N,B, 


Daraus  folgt,  dass,  so  lange  die  Goncentration  erhalten  bleibt,  es 
bei  dem  Uebergang  der  Ionen  Ton  einer  Werthigkeit.  zu  einer  anderen 
gleichgültig  ist,  ob  man  diesen  Uebergang  unmittelbar  bewirkt  oder 
durch  Zwischenstufen. 
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Wir  nehmen  jetzt  drei  Lösungen  chemisch  gleicher  lonenart  mit 
den  Werthigkeiten  Cj,  £,,  Cj  und  ffihren  die  erste  in  die  zweite,  die 
zweite  in  die  dritte  und  die  dritte  in  die  erste  Aber.     Dann  ist 

p-_p (ea-fQ^-ZVi 

'  '  ~  h  Al  +(£,-£,)  ^ .V,  ^" 


4) 


P"_  P'  —  _         (e»  —  f»)^^\         p 

p     r"    -  (t.-t»)^J^^       j. 


Daraus  folgt 
5)  Pi'  — A  = 


Also  berechnet  sich  jede  PotentialdiSerenz  zweier  solcher  Lösungen 
additiY  aus  den  Potentialdifferenzen  dieser  Lösungen  gegen  eine  dritte 
Lösung. 

Lassen  wir  jetzt  die  N  ganz  verschwinden,  so  dass  die  erste  Lösung 
ganz  in  die  zweite,  diese  in  die  dritte  und  letztere  wieder  in  die  erste 
übergehen  würde,  so  bekommen  wir,  bequemer  geschrieben, 

der  Schwerpunktsregel  entsprechend. 

Aus  dieser  Regel  folgt  sodann  noch,  dass,  wenn 


Pj  —  Pi  —  P3  —  Pj 
ist,  man  auch  hat 


7)  P,-I\  =  Ft-P,  =  P,-P,. 

Sind  die  Potentialdifferenzen^zwischen  auf  einander  fol- 
genden Lösungen  gleich,  so  findet  Gleichheit  auch  für  die 
Endglieder  statt.  Zwischen  zwei  Lösungen  kann  nun  Gleichheit 
der  elektromotorischen  Kräfte  (gegen  irgend  eine  Elektrode)  nur  be- 
stehen, wenn  sie,  entgegengesetzt  gekoppelt,  keine  elektromotorische 
Kraft  aufweisen.  Letzteres  aber  bedingt,  wie  wir  wissen,  chemisches 
Gleichgewicht  der  beiden  I^ösungen  mit  Bezug  auf  das  betreffende  Ion. 
Also  kann  der  obige  Satz  auch  so  ausgesprochen  werden,  dass,  wenn 
drei  Lösungen  mit  einander  im  Gleichgewicht  sind,  ihre 
Potentialdifferenzen  gegen  einander  gleiche  Werthe  haben. 

Alle  diese  Sätze  hat  auf  anderem  Wege  Herr  Luther  ^)  abgeleitet 
und  sie  in  Gemeinsamkeit  mit  Herrn  Wilson   durch  Versuche  hin- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  488  (1900) ;  36,  385  (1901). 
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reichend  bewahrheitet.  ZunächBt  den  Sohwerpunktssatz  unter  6).  Wir 
setzen  Cg  >  *»  !>  ^i«  I^io  Versuche  bezogen  sich  auf  stufenweise 
Oxydation  von  Kupfer.  Symbolisirt  ®  eine  positive  Elektrizitätseinheit, 
wie  6  eine  negative,  so  handelte  es  sich  um  Vorgänge: 

CuMetaii  +  er  -f  1  ®  =  Cu  Cilest  («1  =  —  1  nach  £a  =  0), 
Cu  Cilest  +  1  ®  =  Cu"  +  er  («a  =  0  nach  «g  =  1), 
CuMetaU  +  Cl'  +  2  ®  =  Cu"  +  Cr  (f^  =  —  1  nach  €3  =  +  1). 
Letzte  Combination  ist  äquivalent: 

CuMelaU  +  2  ©  =  Cu". 

Statt  eines  Chlorsalzes  kann  auch  ein  Bromsalz  genommen  werden. 
Es  ist  aber 

£,— fi  =  l,      £3—63=1,      fg— «1 +£s  — £j  =  2. 

Alle  Lösungen  wurden  mit  einer  Ostwald^ sehen  Normalelektrode 
und  einer  Platin elektrode  zu  einem  Element  ergänzt.  Für  die  erste 
und  letzte  Lösung  war  die  Platinelektrode  verkupfert,  die  Kupferschicht 
gab  also  das  CuMetaUi  ^J^r  die  vorletzte  war  sie  blank  und  mit  festem  CuCl 
überschichtet.  In  gleicher  Weise  überschichtet  war  sie  in  der  ersten 
Combination.  In  der  ersten  Combination  war  das  Cuprochlorid  CuCl, 
bis  zur  Sättigung  in  die  Kaliumchloridlösung  der  Ostwal d'schen  Elek- 
trode gethan  und  in  der  zweiten  und  dritten  die  CuClg- Lösung  eben- 
falls mit  CuCl  gesättigt.  Bei  den  entscheidenden  Bestimmungen  wurde 
übrigens  an  Stelle  von  CuClg  Kupfersulfat,  CUSO4,  benutzt,  aus  Gründen, 
wegen  deren  auf  die  Abhandlung  zu  verweisen  ist.  Analog  verhält  es 
sich  bei  den  Messungen  für  die  Bromidlösungen.  Polarisation  fand 
nicht  statt.  Besondere  Leitfähigkeitsbestimmungen  stellten  fest,  dass 
die  zur  Aufnahme  des  CuCl  bezw.  CuBr  dienenden  Lösungen  von 
Kaliumchlorid  bezw.  Kaliumbromid  die  Concentration  der  Cu"-Ionen  nicht 


beeinflussten.    Die  Lösungen  hatten  als  Verdünnung  alle  I0~~^  9 


20. 


Die  Temperatur  war  gegen  25^  C.     Es  fand  sich  nun  im  Sinne  Elek- 
trode —^  Elektrolyt: 

IKCI-Lösungj  " 


I. 


IL 


IIL 


Cu: 


MetoU 


CuClj 


fest 


Cu^ 


HetaU 


CuBri 


I  mit  CuCl 
I  gesättigt 
jKBr  Lösung 


fest 


I 


Elektr.  \\P^  —  P^  =  —  0,4890 Volt, 


Pa  —  Pi  =  —  0,4075 


PtMetau|Cu  Cilest 
PtMetaul  CuBriest 


!P8  —  P2  =  — 0,6375 


mit  CuBr  | 
gesättigt 
CUBO4  mit  1 
KCl  gelöst  ! 
CUSO4  mit  1 
KBr  gelöst  1 

CuMetaU  |  CuSO^-Lösung  I 
Ans  den  Zahlen  unter  I.  und  II.  erhält  man  nach  Gleichung  6)  für 


jlP8  —  P2  =  — 0,7205 
|;Ps  —  Pi=— 0,5640 
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Chlorid:  -0.^8»0-0.g375  _  _^^^^^^  ^^j^^ 

^       .^    —0,4075—0,7205  ^...^ 

Bromid:  '- =  —  0,5640     „ 

im  Mittel  —  0,5636 ,  was  mit  der  beobachteten  Zahl  —  0,5640  fast 
genau  übereinstimmt. 

Entsprechende  Untersuchungen  des  Frl.  Immerwahr  ^),  sowie 
Berechnungen  für  Chrom  nach  den  Untersuchungen  Ton  Hittorf  und 
Bancroft  finden  sich  in  der  zweiten  Abhandlung  des  Herrn  Luther. 
Von  Interesse  ist,  dass  dort  hervorgehoben  wird,  wie  Chrom  „je  nach 
der  Art  der  an  ihm  stattfindenden  Oxydationsvorgänge,  vielleicht  so- 
gar sechs  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  zeigen  kann: 

CrMetau  — ^  Cr"  bei  etwa  -|-  0,3  Volt, 

CrMetaii  — >•  Cr*"  „        „      -I-  0,2  „ 

CrMctaU  -^  CrO;'  „       „     —  0,9  „ 

Cr-        ^  CtO:  „        „     --0,8  , 

-^  Cr"  „       „     +  0,1  „    \ 

-^  CrOr  ,       „     ^  1,4  „    ; 

Chrom  bietet  ein  gutes  Beispiel  dafür,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
nicht  durch  den  Stoff,  sondern  durch  den  Vorgang  bedingt  wird**,  sagt 
der  Genannte. 


/Cr" 
VCr" 


Der  zweite  Satz  des  Herrn  Luther  bezog  sich  auf  die  Gleichheit 
der  drei  elektromotorischen  Kräfte,  wenn  die  drei  Ionen  im  Gleich- 
gewicht waren.  Zu  diesem  Behuf e  wurde  erst  ein  Gleichgewicht  an 
den  Kupferionen  studirt..     Also  ein  Gleichgewicht 

CuMetall  +  Cu"  ^  2  Cu'. 

Nachdem  durch  Schütteln  von  Lösungen  von  Kupfersulfat  in  Lö- 
sungen von  Schwefelsäure  mit  Schablonenkupferblechen  festgestellt 
war,  dass  ein  solches  Gleichgewicht  in  der  That  eintritt  —  der  Disso- 

ciationscoef ficient ,         ,    ,  ergab  sich  dabei  zu  1,5  X  10^  bei  25°  C.  — 

wurde  die  elektromotorische  Kraft  der  Lösung  bestimmt.  Sind  die 
Kräfte  der  drei  Combinationen,  die  man  aus  ihren  Componenten  CuMetaU» 
Cu',  Cu"  zusammensetzen  könnte,  gleich,  so  muss  die  elektromotorische 
Kraft  der  Lösung  immer  die  nämliche  sein,  ob  man  angreifbare  Elek- 
troden, Kupferelektroden,  oder  unangreifbare  Platin,  Gold,  Silber,  Queck- 
silber u.  s.  f.  anwendet.  Das  hat  sich  in  der  That  erwiesen.  Welche 
Elektroden  man  nahm,  ob  Kupferelektroden  oder  Elektroden  der  ge- 
nannten edlen  Metalle,  man  fand  als  elektromotorische  Kraft  immer 
0,593  Volt.     Der  Genannte  weist  noch  besonders  nach,  dass  dieses  Er- 


0  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  24,  269  (1900). 
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gebniss  nicht  etwa  darauf  zurücksuführen  ist,  dass  die  Elektroden  der 
edlen  Metalle  durch  Niederschlagen  Ton  Kupfer  auf  sie  in  Kupferelek- 
troden verwandelt  wurden. 

Wir  gehen  nun  über  zu  den  Oxydations-  und  Reductionspotentialen 
und  zu  den  entsprechenden  Elementen. 

Wir  nehmen  erst  den  einfachen  Fall  einer  Oxydation  oder 
Reduction  durch  Ladungsänderung,  etwa  nach  dem  Schema 

Fe-  -f  e  -^  Fe",     2  J'  +  2  ®  -^  Js, 

deren  erste  eine  kathodische  Reduction ,  deren  zweite  eine  anodische 
Oxydation  darstellt.  Herrn  Nernst's  Theorie  werden  wir  sp&ter 
kennen  lernen.  Die  Verhältnisse  liegen  aber  so,  als  wenn  Fe'**  und  Fe", 
bezw.  J*  und  J^  gemischt  wären  und  in  einander  sich  umwandelten. 

Es  seien  also  Fa%  F^  die  auf  Masseneinheit  bezogenen  freien  Ener- 
gien zweier  gemischter  Stoffe,  Jf««  M/}  mögen  die  Massen  dieser  Stoffe 
bedeuten,  Naj  N^i  ihre  Molekelnzahlen  in  der  Raumeinheit,  tiat  n^  ihre 
Reactionszahlen.  Die  Aenderung  der  gesammten  freien  Energie  durch 
Aenderung  der  Massen  ergiebt 

8)  d  (MF)  ^  FadMa  +  F^dM^^. 

Wir  lassen  den  Stoff  a  auf  Kosten  des  Stoffes  ß  zunehmen.  Die 
e^^werihigen  Molekeln  dM^  gehen  dann  über  in  £a-werthige  Molekeln, 
und  die  Aenderung  dMß  ist  elektrochemisch  so  geartet,  als  wenn  die 
betreffenden  Molekeln  nicht  mit  ihrer  ganzen  Werthigkeit  f^,  sondern 
mit  dem  Theil  £  ^  —  Bu  ausschieden.     Demnach  haben  wir 

9)  dMi=—mi^ '^^iL^dNa 

und  folglich 

10)  dMa  =    +W«; ^^^^—--dNa, 

{£>)  —  £tt)  e 
womit  wird 

"^  -TnT'  ^  {Bi,-s.)e  ^"'''"'"^''  -  "'^'"'*^^^- 

Die  linksstehende  Grösse  aber  bedeutet  die  dem  Uebergang  einer 
Molekel  von  der  Werthigkeit  £^  in  die  Werthigkeit  £»  entsprechende 
elektromotorische  Kraft  mit  entgegengesetztem  Zeichen  genommen,  also 
das  Oxydations-  oder  Reductionspotential,  nennen  wir  es  77,  so 
wäre 

12)  n= (w^  niß  F^  —  n„  wt«  F„). 

\c^  —  iu)  c 

Und  mit  den  üblichen  Werthen  für  die  F  hat  man 

13)  n  =  ,    ^^^  ^    (hg  "Il  —  logc), 

Weine teiu,  Thermr»dynamik.     III.  (•,() 
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woselbst  C  eine  Function  von  Druck  und  Temperatur  bedeutet.     Für 

Concentrationen  ^,  welche  der  Gleichung  genfigen 

na 

Wäre  il  =  0. 

Um  zu  dem  Potential  der  Mischung  selbst  zu  gelangen,  haben  wir 
das  Potential  für  irgend  welche  Ausgangsconcentrationen  anzugeben 
und  zu  n  zu  addiren.  Also  ist  allgemein  das  Potential  einer  Oxy- 
dations-  oder  Reductionselektrode: 

oder 

Wir  können  uns  auch  umgekehrt  (P)  mit  log  C  vereint  denken. 
Dann  nimmt  die  Gleichung  wieder  die  Form  unter  13)  an  und  es  wird 

es  Terschwindet  P  fflr  Concentrationen,  die  der  Bedingung  genflgen 

15)  iji-  =  0, 

SO  dass  auch  ist 

Eine  sehr  eingehende  Prüfung  dieser  Formeln  yerdanken  wir  Herrn 
Peters  ^).  Sie  bezog  sich  auf  eine  Mischung  von  Ferro-  und  Ferri- 
ionen,  Fe"  und  Fe'". 

Von  den  Chloridsalzen  FeClj  und  FeClg  wurden  zwei  je  Vio-do^™- 
wässerige  Lösungen  hergestellt,  und,  um  Hydrolyse  zu  vermeiden,  mit 
^/lo'Dörm.  wässeriger  HCl -Lösung  versetzt.  Die  Lösungen  wurden 
dann  in  verschiedenen  Verhältnissen  gemischt,  und  es  wurde  die  Poten- 
tialdifferenz gegen  eine  Ostwald'scbe  Normalelektrode  bestimmt.  Als 
zweite  Elektrode  diente  ein  Piatinblech,  welches  in  besonderer  Weise 
zubereitet  war,  um  Störungen  durch  occludirte  Grase  zu  vermeiden. 

Man  hat  für  diesen  Fall  t^  —  6«  =  3  —  2  =  1,  somit 

ir\                                           D          D     I    -^^  7       ^Fe- 
lo) P=rPi-| log 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  26,  193  (1898). 
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»'Fe" 


Das  lonenverhältniBS  -  —  wurde  als  dem  MischuDgsyerhältnisB  der 


^Fe- 


beiden  Chloridlösungen  gleich  angesehen,  und  da  die  Temperatur  17^G. 
betrug,  war 


17) 


Pl  =  P —0,0680  Zo^io- 


Fe" 


''Fe" 


Die  Grösse  rechts  yom  Gleichheitszeichen  soll  also  anabhängig  vom 
Concentrationsverhältniss  sein.  Folgende  Tabelle  enth&lt  die  Yersuchs- 
und  Rechenergebnisse: 


Misch  angs  verhältniss 

Potential  in  Volt 

in  Procenten 

gegen  die 
Kormalelektrode 

Pl  nach 
Formel  17) 

'"^■•^  =  0:058 

K 

«Fe- 

«Fe" 

0,5 

99,5 

0,298 

0,430 

7,49 

1 

99 

0,312 

0,427 

7,48 

2 

98 

0,338 

0,430 

7,49 

4 

96 

0,347 

0,426 

7,42 

6 

94 

0,358 

0,427 

7,43 

8 

92 

0,362 

0,423 

7,36 

9 

91 

0,365 

0,423 

7,36 

10 

90 

0,373 

0,428 

7.45 

20 

80 

0,392 

0,427 

7,43 

30 

70 

0,408 

0,429 

7,44 

40 

60 

0,420 

0,430 

7,49 

10^'^ 

50 

50 

0,431 

0,431 

7,50 

60 

40 

0,443 

0,433 

7.54 

70 

30 

0,452 

0,431 

7,50 

80                     20 

0,465 

0,430 

7,49 

90 

10 

0,480 

0,425 

7,40 

92 

8 

0.486 

0,425 

7.40 

94 

.6 

0,495 

0,426 

7,42 

96 

4 

0,498 

0,419 

7,29 

98 

2 

0,516 

0,419 

7,29 

99 

1 

0,522 

0,407 

7,08 

Der  Theorie  ist  also  in  hohem  Grade  genügt.  Eine  zweite  Ver- 
suchsreihe hatte  das  gleiche  Ergebniss,  und  es  kam  auch  nicht  sehr 
darauf  an,  ob  die  Salzsäurelösung  zur  Ferro-  oder  zur  Ferrichlorid- 
lösnng  gethan  wurde.  Ebenso  günstig  waren  die  Ergebnisse,  wenn 
Sulfatlösungen  des  Eisens  benutzt  wurden. 

Es  folgt  aus  den  Formeln,  dass  alles,  was  das  Concentrations- 
verhältniss der  beiden  Ionen  ändert,  auch  die  elektromotorische  Kraft 
beeinflussen  muss.  Dementsprechend  hat  Herr  Peters  auch  nicht  un- 
erhebliche Aenderungen  der  elektromotorischen  Kraft  festgestellt,  wenn 

60* 
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er  zu  den  Lösnngeii  andere  Stoffe  hinzufügte.  Verhältnissmässig  am 
wenigsten  noch  wirkten  Beimengungen  von  Salzs&ure  und  Salpeter- 
säure. Nicht  unerheblich  war  die  Einwirkung  Ton  Wasser  and  den 
Halogensalzen.  Es  ergab  sich,  dass  die  Einwirkung,  wie  zu  erwarten, 
abnahm  in  der  Folge  der  wachsenden  Dissociationsgrade  der  beigemengten 
Stoffe.     So  fiel  die  Wirkung  in  der  Folge 

H,0,  CdCl,,  NaCl,  KCl,  HCl,  HNO3, 
in  der  die  Dissooiirbarkeit  steigt.  Doch  scheint  KBr  eine  Ausnahme 
zu  machen,  da  es  in  seiner  Beeinflussung  sogar  CdCl^  übertrifft.  Femer 
zeigte  sich,  dass  die  Einwirkung  mit  wachsender  absoluter  Verdünnung 
der  Lösungen  steigt.  Besonders  stark  wirkte  die  Beimengung  von 
Fluorwasserstoff  und  Fluornatrium.  So  betrug  die  Potentialdifferenz 
gegen  die  Normalelektrode  für  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen 
Fe"  und  Fe'"  (lOccm  mit  lOccm),  wenn  von  einer  Vio'^orm.  NaFl- 
Lösung  hinzufügt  wurden : 

0  10  20  25  30ccm 

0,431        0,236        0,025      —  0,039     —  0,079  Volt 

Hiernach  muss  loq  mit  wachsender  Zunahme  des  Fluors  nega- 

tiv  wachsen,  also  Fe"  im  Verhältniss  zu  Fe"'  zunehmen,  so  dass  das 
Fluor  die  Bildung  der  Ferroionen  begünstigt  und  die  Ferriionen  all- 
mählich beseitigt.  Bei  einer  Zumischung  von  etwa  22ccm  der  NaFl- 
Lösung  würde,  wie  die  obigen  Zahlen  darthun,  die  Potentialdifferenz 
Null  sein;  es  wäre  alsdann  die  Concentration  der  Ferroionen  10^»^ mal 
grösser  als  die  der  Ferriionen,  während  ursprünglich  die  beiden  Con- 
centrationen  gleich  waren.  Dieses  eigenartige  Verhalten  wird  dadurch 
erklärt,  dass  durch  die  Zuführung  der  NaFl- Lösung  die  Ferriionen  zur 
Bildung  eines  Eisen -Natrium -Fluorsalzes  von  der  Zusammensetzung 
NasFeFf;  herangezogen  werden.  Sie  scheiden  dann  freilich  für  die 
Potentialherstellung  aus. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  des  Herrn  Peters  sind  von  mehreren 
Seiten  bestätigt  worden.  Mit  anderen  Elektrolyten  hat  man  freilich 
keine  für  die  Theorie  so  günstige  Ergebnisse  erzielt. 

Eigenartig  ist  die  Erscheinung,  das  mittelst  solcher  Umladungs- 
reductionen  Potentiale  von  Elektroden  zu  Elektroden  übertragen  werden 
können. 

Herr  FranzFischer^)  hat  diese  Erscheinung  sehr  eingehend  studirt 
und  für  Kupfer,  Silber  und  Quecksilber  ermittelt,  dass  ihr  Potential 
mittelst  ihres  niedrigstwerthigen  Salzes  auf  Platin  übertragen  werden 
kann  und  wahrscheinlich  gemacht,  dass,  ebenfalls  mit  Bezug  auf  Platin, 
gleiches  gilt  überhaupt  für  alle  Metalle,  die  edler  sind  als  Wasserstoff, 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  52,  55  (1905). 
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und  dass  für  Metalle,  die  sich  unedler  verhalten,  die  Uebertragung 
wenigstens  bis  zum  Potential  des  Wasserstoffs  erfolgt.  Thut  man  in 
eine  mit  Schwefelsäure  anges&uerte  Guprisulfatlösung,  CuSO«,  eine 
Kupferelektrode  (ein  Platinblech  mit  Kupfer  Aberzogen),  so  spielen  sich 
an  ihr  ?wei  Reactionen  ab.  Der  in  der  Schwefels&ure  enthaltene  Atmo- 
sphärensauerstoff,  die  Schwefels&ure  und  das  Kupfer  der  Elektrode, 
setzen  sich  zu  Cuprisulfat  und  Wasser  um.  Gleichzeitig  wirken  das 
Kupfer  und  das  Cuprisulfat  durch  Reduction  nach  dem  Schema 

Cu  +  Cu"  -^  2  Cu' 

auf  einander,  und  so  entsteht  Guprosulfat,  Cu}S04.  Die  Guproionen 
diffundiren  durch  die  Lösung  und  setzen  sich,  so  lange  dort  noch  freier 
Sauerstoff  vorhanden  ist,  zu  Cuprisulfat  um.  Wenn  dieser  Sauerstoff 
verschwunden  und  durch  Entfernung  des  Sauerstoffs  aus  der  umgeben- 
den Luft  dafür  gesorgt  ist,^  dass  neuer  Sauerstoff  nicht  in  die  Lösung 
dringt,  tritt  allmählich  zwischen  dem  Cuprisalz  und  dem  Cuprosalz  ein 
Gleichgewicht  ein;  überall  also  wird  ebenso  viel  Kupfer  abgeschieden, 
als  es  gelöst  wird.  Der  Vorgang  kann  durch  Rühren  und  Schütteln 
beschleunigt  werden.  Wenn  jetzt  in  die  Lösung  eine  Platinelektrode 
gethan  wird,  so  kann  und  wird  diese  Sauerstoff  enthalten.  Dann 
werden  an  ihr  unter  dem  Einfluss  dieses  Sauerstoffs  die  Cuproionen 
wieder  in  Cuprisulfat  verwandelt,  das  Gleichgewicht  ist  gestört.  Aber 
in  dem  Maasse,  wie  der  Platinsauerstoff  verbraucht  wird,  nimmt  dieser 
neue  Vorgang  ab  und  zuletzt  tritt  wieder  Gleichgewicht  ein.  Es  zeigt 
sich  dann,  dass  das  Potential  der  Platinelektrode  dem  der  Kupfer- 
elektrode vollständig  gleich  geworden  ist,  während  es  zu  Anfang  von 
ihm  verschieden  war.  Der  Unterschied  zwischen  den  Potentialen  der 
beiden  Elektroden  hat  allmählich  abgenommen  und  ist  zuletzt  auf  Null 
gesunken.  Herr  Fischer  hat  nachgewiesen,  dass  die  Aenderung  nur 
das  Potential  der  Platinelektrode  betrifft,  nicht  das  der  Kupferelektrode ; 
jenes  Potential  nähert  sich  also  allmählich  dem  der  Kupferelektrode, 
während  dieses  unverändert  bleibt,  so  dass  allerdings  von  einer  Ueber- 
tragung des  Kupferpotentials  auf  das  Platin  mittelst  des  aus 
der  angegebenen  Reaction  entstehenden  Cuprosulfats  ge- 
sprochen werden  kann. 

Folgende  Zahlen  genügen,  um  den  Vorgang  klarzustellen,  sie 
gelten  für  17  bis  20^0.  Die  HaS04  war  in  der  wässerigen  Lösung 
Vi -normalig,  das  CUSO4  dagegen  V4-normalig  (siehe  Tabelle  auf  S.  950). 

Man  sieht,  Hg|Cu  bleibt  unverändert,  gleich  +382,  Hg|Pt  da- 
gegen geht  von  —  14  allmählich  in  +381  über,  welches  eben  das 
Potential  der  Kupferelektrode  ist. 

Der  Genannte  hat  noch  eine  grosse  Zahl  von  Untersuchungen  an- 
gestellt, diesen  Schluss  zu  erhärten.  Namentlich,  indem  er  das  die 
Uebertragung  bewerkstelligende  Cuprosalz  nicht  erst  durch  Reduction 
entstehen   Hess,   sondern    freihändig   der   Lösung   zuführte,   wobei   als 
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solches  Salz  Cuprocblorid  CuCl  diente,  so  dass  das  zweite  Salz  dann 
selbstTerständlich  Cuprichorid  G11CI3  war.  Gans  analog  wie  Kupfer  zu 
Platin,  Terhielten  sich  Silber  und  QuecksUber  zu  Platin.  Auch  deren 
Potential  in  den  betreffenden  Argenti-  und  Argentosalzen  sowie  Mecuri- 
und  Mercurosalzen  ging  allmählich  auf  Platin  über.  Die  drei  gekannten 
Metalle  werden  als  edler  bezeichnet  wie  Wasserstoff. 


Zeit 


Potentiale  gegen  eine  mit  V|-norm.  Schwefelsäure 
überschüttete  Hg-Elektrode,  10»  Volt 


Hg|Cu 


HgiPt 


I  Pt  I  Ou 

jr=Hg|Cu-Hg|Pt 


4h30«n 

.    .    >           +382 

42        

.    .                   — 

45        

+  382 

49        

.    .   i            +382 

5    02        

.    .               +382 

0        .... 

+  383 

15       .... 

.    .   1            +382 

22        .... 

+  383 

6    55       

.    .               +382 

7    50       .... 

+  382 

—    14 

+  105 
+  248 
+  286 

+  353 

+  370 

+  381 


+  396 

+  277 
+  134 
+    96 

+  29 
+    13 

+      1 


Dagegen  wurde  das  Potential  des  Zinks  in  der  entsprechenden 
Lösung  auf  das  Platin  nur  bis  zu  dem  des  Wasserstoffs  übertragen. 
Es  fiel  von  einem  Anfangswerth  +  1,183  Volt  an  einem  Tage  auf 
+  1,320,  in  zwei  Tagen  auf  +  0,963,  in  drei  Tagen  auf  +  0,715.  Nach 
fünf  Tagen  betrug  es  0,565  etwa,  und  auf  diesem  Werthe  blieb  es 
stehen.  Amalgamirtes  Zink  in  Yi-normaligepi  ZnS04  g^g^^  Platin- 
schwarz, das  mit  Wasserstoff  gesättigt  ist,  in  der  gleichen  Lösung,  gab 
als  Potentialdifferenz  +  0,569,  was  also  mit  der  obigen  Zahl  übereiD- 
kommt. 

Zur  Erklärung  der  Potentialübertragung  wird  angenommen,  dass 
die  Platinelektrode  erst  als .  Sauers toffelektrode  wirkt,  dann  als  reine 
Platinelektrode  und  weiter  als  Legirungselektrode.  Die  Legirung  mit 
dem  übertragenden  Metall  beginnt  aber,  wenn  aller  Sauerstoff  ver- 
schwunden ist  und  schreitet  so  lange  fort,  bis  die  Elektrode  wie  das  über- 
tragende Metall  selbst  wirkt.    (Ueber  Legirungselektroden,  S.  985  ff.^). 

Die  zweite  Art  der  Reduction  und  Oxydation  ist  die  materielle.  Sie 
besteht  bei  der  Reduction  in  der  Veränderung  des  Sauerstoffgehalts  oder 
Vermehrung  des  Wasserstoffgehalts  des  zu  reducirenden  Stoffes,  bei  der 


*)  Hierzu  die  Bemerkung  des  Herrn  Luther,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem. 
52,  626,  der  vorher  ähnliche  Untersuchungen  mit  ähnlichem  Erfolg  an- 
gestellt hat,  ihid.  36,  385  (1901). 
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Oxydation  in  dem  umgekehrten  Vorgang.  Doch  scheinen  die  materiellen 
Reductionen  und  Oxydationen  damit  keineiwegs  erschöpft,  wie  denn  die 
Theorie  dieser  Verhältnisse  auf  nicht  viel  mehr  als  auf  Vermuthungen 
beruht,  während  die  Erfahrung  über  ein  sehr  reiches  Material  von 
Einzelangaben  verfügt.  Bis  jetzt  die  noch  am  besten  den  Thatsachen 
sich  fügende  Theorie  hat  Herr  Kernst  gegeben,  sie  wird  nicht  für  aUe 
Fälle  zutreffen,  aber  doch  wohl  für  sehr  viele. 

Ehe  ich  auf  diese  Theorie  eingehe,  führe  ich  die  merkwürdigen, 
aber  nicht  ganz  unbestrittenen  Untersuchungen  des  Herrn  Bancroft^) 
an.  Der  Genannte  bildete  eine  Beductionselektrode  und  eine  Oxydations- 
elektrode und  verband  diese  Elektroden  durch  eine  neutrale  Kochsalz- 
lösung. Er  erhielt  so  ein  Beductions- Oxydationselement.  Die  Vor- 
gänge auf  beiden  Seiten  des  Elements  waren  also  wesentlich  entgegen- 
gesetzter Art. 

Um  die  gleich  zu  erwähnenden  Sätze  bewahrheiten  zu  können  und 
weil  die  Zahlen  auch  sonst  von  Bedeutung  sind,  theile  ich  aus  der  sehr 
umfangreichen  Tabelle  des  Genannten  die  Hauptergebnisse  mit.  Die 
Zahlen  sind  Volt,  die  Temperatur  betrug  wohl  2Ö<>  C,  die  Concentration 
gegen  Y5  Grammmolekel  im  Liter  (bei  Kaliumpermanganat  nur  V^o» 
bei  den  wenig  löslichen  Salzen  bis  zui*  Sättigung). 

Tabelle  siehe  S.  952. 

Bezeichnet  Xk  ein  Oxydationsmittel,  Yk  ein  Reductionsmittel  und 
ist  Pyy  —  Pzjj.  ihre  Potentialdifferenz  gegen  einander,  so  leitet  der 
Genannte  aus  diesen  Angaben  ab,  dass  die  Differenz  der  elektro- 
motorischen Kräfte  zweier  Oxydationsmittel  gegen  ein 
Reductionsmittel  immer  den  gleichen  Betrag  hat,  um 
welches  Reductionsmittel  es  sich  auch  handelt.  Es  war  also 
beispielsweise: 


18)         Pt,  -  1%  —  Py,  -  Px,  =  Py,  —  Px,  -  Pr.  -  Px, 

=  Py,  -  Px.,  —  Py,  -  Px3  =  .  .  .. 
Das  gleiche  Gesetz  galt  für  die  Reductionsmittel  mit  Bezug 
auf  die  Oxydationsmittel.     Also 


18')  Py,  -  Px,  -  iV,  -  Px,  =  Py,  -  Px,  -  Py,  -  Px, 
=  Py,  -  Px,  -  Py.,  -  Px,  =  .  .  . . 
Koppelt  man  also  zwei  Elemente  mit  gleichem  Oxyda- 
tionsmittel, so  ist  die  elektromotorische  Kraft  beider  unab- 
hängig vom  Reductionsmittel.  Koppelt  man  solche  mit 
gleichem  Reductionsmittel,  so  findet  Unabhängigkeit  statt 
vom  Oxydationsmittel. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  10,  387  (1892). 
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Und  diese  Regeln  hat  der  Genannte  an  24  Eeductions-  und 
17  Oxydationsmitteln  erprobt. 

Der  Strom  geht  durch  die  Flüssigkeit  Tom  Reductions- 
mittel  zum  Oxydationsmittel.  Nach  Herrn  Ostwald  soll  die  Ein- 
wirkung der  au  den  Elektroden  angrenzenden  Substanzen  „unabhängig 
sein  Yon  der  Natur  und  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten,  mittelst 
deren  die  Leitung  hergestellt  wird''.  Das  hat  Herr  Bancroft  bestätigt, 
eine  Combination 

Pt(R)NaCl.Hg2Cl2.Hg.Hg2Cl,.NaCl(0)Pt, 

wo  (R)  das  Reductionsmittel,  (0)  das  Oxydationsmittel  bedeutet,  ergab 
die  gleiche  Kraft  wie 

Pt(R)NaCl.(0)Pt. 

Die   Zwischenschaltung   von   H2Cl2.Hg.  Hg2Cl2   war   also    unwirksam. 
Der  Genannte  kommt  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Oxydation s-Reductionsketten 
ist  eine  additive  Eigenschaft. 

2.  Sie  ist  innerhalb  weiter  Grenzen  von  der  Concentration  unab- 
hängig. 

3.  Ebenfalls  ist  sie  unabhängig  von  der  Natur  der  Elektroden,  so 
lange  diese  nicht  angegriffen  werden. 

4.  Weiter  ist  sie  unabhängig  von  der  Natur  des  Schliessungsr 
bogen  s. 

5.  Eine  freie  Säure  ist  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  als  das  ent- 
sprechende Salz.     Das  Gegentheil  gilt  für  die  ReductionsmitteL 

6.  Indifferente  Ionen  haben  im  Allgemeinen  keine  Einwirkung. 
Wir  kommen  auf  die  Bedeutung  dieser  Regeln  zurück. 

Die  Theorie  des  Herrn  Nernst  führt  die  Oxydations-  und 
Reductionsketten  auf  Gasketten  zurück.  Wir  haben  uns  also  erst  mit 
diesen  zu  beschäftigen. 

Bei  einer  Gaskette  einfachster  Art  tauchen  zwei  gleiche  unan- 
greifbare und  mit  Gasen  geschwängerte  oder  beladene  Elektroden 
in  ein  binäres  Elektrolyt.  Der  der  Beobachtung  zugänglichste  Fall  ist, 
wenn  die  Gase  der  Elektroden  mit  den  betreffenden  Ionen  des  Elektro- 
lyts völlig  übereinstimmen  oder  durch  einfache  Vorgänge  in  diese  Ionen 
übergeführt  werden.  Wir  bekommen  dann  au  jeder  Elektrode  einen 
Strom  von  Ionen  aus  der  Elektrode  in  das  Elektrolyt  hinein  und  einen 
solchen  aus  dem  Elektrolyt  zu  der  Elektrode  hin.  Daraus  schon  er- 
sieht man,  dass  die  Verhältnisse  hier  ganz  so  sind,  wie  die  früher 
(S.  945)  bei  den  Reductions-  oder  Oxydations  Vorgängen  mittelst  Ladungs- 
änderung geschilderten.  Es  werden  also  auch  die  früheren  Formeln 
hier  zutreffen.  Wenn  c'  die  Concentration  des  Gases  einer  Elektrode 
in  dieser  Elektrode  bedeutet,  c  diejenige   des    entsprechenden   Ion   im 
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Elektrolyt  an  dieser  Elektrode,  wird  man  also  als  Ausdruck  für  das 
Potential  an  dieser  Elektrode  haben : 

19)  P=P,  +  —  Ug  — 

und  Pj  wird  von  Temperatur,  Druck,  geleisteten  Arbeiten,  Umwandlungs- 
arbeiten, Natur  der  Elektrode  und  des  Elektrolyts  u.  a.  f.  abhängen. 
Wenn  die  Molekeln  des  Gases  in  der  Elektrode  gleiche  Atomicitat 
besitzen,  wie  die  Ionen  im  Elektrolyt,  muss  n!  =  n  sein,  da  es  sich  ja 
um  chemisch  gleiche  Stoffe  handelt.  Sind  sie  aber  andere  Gomplexe 
als  die  Ionen  des  Elektrolyts  und  bezeichnen  v\  v  die  Grade  der  Poly- 
merisation, so  haben  wir  jedenfalls: 

w'  VB 

20)  —  =  -j-^, 

woselbst  b\  6  die  Werthigkeiten  der  Gasmolekeln  und  der  Ionen  sind, 
beide  einatomig  (nicht  polymerisirt)  gedacht^  also 

21)  P=P,  +  ^n'log4j- 

Die  Concentrationen  beziehen  sich  auf  die  Molekeln  in  demjenigen 
Zustande,  in  dem  sie  sich  in  der  betreffenden  Elektrode  und  dem 
Elektrolyt  befinden. 

Für  ein  ganzes  Element  haben  wir  als  elektromotorische  Kraft  die 
Differenz  zweier  solcher  Ausdrücke. 

Hiemach  kann  man  entweder  Gaselemente  der  bezeichneten  Art, 
wie  Reductions-  und  Oxydationselemente,  mittelst  Ladungs&nderung 
behandeln  oder  umgekehrt  diese  Elemente  wie  Gaselemente  jener  Art. 

Wir  nehmen  erst  Gasketten  mit  zu  beiden  Seiten  gleichen  Gasen. 
Dann  müssen  die  Gase  entweder  in  den  Elektroden,  oder  in  dem  Elektro- 
lyt verschieden  concentrirt  sein.     Das  giebt  zwei  Fälle. 

Es  finde  Verschiedenheit  der  Concentration  in  den  Elektroden 
statt.  Dann  tauchen  zwei  gleiche,  mit  dem  gleichen  Gas,  aber  in  ver- 
schiedener Weise  beladene  Elektroden  in  ein  überall  gleich  concentrirtes 
Elektrolyt.  Die  Formel  21)  zweimal  angewendet,  giebt  hiemach  als 
elektromotorische  Kraft  eines  solchen  Elements: 

22)  P  =  Pa  -r-  Pi  4-  —  n'  loq  —  . 

e  '   c 

wobei  c"  sich  auf  die  eine,  c'  auf  die  andere  Elektrode  bezieht.  Für 
c"  =  c*  wird  P  =  Pg  —  A»  ^^^  ^^  alsdann  im  Element  völlige  Gleich- 
artigkeit herrscht,  muss  P  =  0  sein.  Das  giebt  Pg  —  Pi  =  0.  So- 
mit wird 
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23)  p^^n'logK 

e  c 

unabhängig  vom  Elektrolyt,  also  z.  B.  f är  Waaserstoffelektroden  mit  E^ 
als  Gas: 

Zweitens  sei  das  Gas  umgekehrt  in  den  Elektroden  in  gleicher 
Concentration  yorhanden.  Die  Elektroden  sollen  aber  in  verschieden 
concentrirten  Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts  tauchen.  Für  diesen 
Fall  hat  man  nach  21): 

2!jl- 

24)  P  =  I>,-P,+I^n'^.  =  P,-I>,+^nlog^ 

C  •  «_ ._  C  Ca 

Ca 
und  da  wieder  Pj  —  P^  =  0  sein  muss : 

25)  p  =  lllnlog^^ 

e  Cj 

Für  einatomige  Ionen  ist  n  =  —  zu  setzen  und 

25')  p=^Jog'-i. 

6  6.        C^ 

Ci,  c^  sind  die  Concentrationen  des  betreffenden,  mit  der  Ladung  der 
Elektroden  chemisch  gleichartigen  Ion  in  den  beiden  Lösungen,  wofür 
man  bei  starken  binären  Elektrolyten  und  hohen  Verdünnungen  auch 
die  ursprüngliche  Concentration  der  Elektro]yte  selbst  setzen  darf. 

Muss  man  in  letzterem  Falle  auch  der^  Ueberführung  Rechnung 
tragen,  da  es  sich  um  eine  Concentrationskette  mit  solcher  Ueberführung 
handelt,  so  wird  für  ein  Kationelement  [S.  914,  Gleichung  16)]: 

Die  einfachste  Formel,  die  unter  23') i  hat  Herr  Czepinski^) 
geprüft.  Das  Elektrolyt  war  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser 
(0,1  HaS04  im  Liter).  Die  Temperatur  betrug  240G.  Die  eine  Elek- 
ti'ode  war  mit  reinem  Wasserstoff  gesättigt,  die  andere  mit  einem 
Gemisch  von  Wasserstoff  und  dem  elektromotorisch  hier  indifferenten 
Grubengas,  in  diesem  Gemisch  war  der  Wasserstoff  mit  verschiedenem 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30,  1  (1902). 
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Procentgehalt  yertreten,  wonach  sich  die  Goncentration  dieses  Wasser- 
stoffs in  der  Elektrode  richtet.     Es  fand  sich: 


Procente 
Hf  im 


P  in  Volt 


Gemisch       beobachtet 


berechnet 


Differenz 


1 

0,06S4 

0,0589 

1  +  0,0045 

2 

0,0512 

0,0500 

+  0,0012 

4 

0,0411 

0,0411 

0,0000 

11 

0,0287 

0,0283 

—  0,0004 

Die  Uebereinstinimung  der  berechneten  Werthe  mit  den  beob- 
achteten ist  ganz  gut.  Aber  der  Gang  der  Differenzen  ist  systematisch. 
Ein  Theil  dieser  Differenzen  mag  auf  Fortlassung  der  Grösse  Pj  —  P, 
beruhen,  so  dass  die  Formel  22)  zutreffender  wäre.  Die  Formeln  unter 
24)  bis  25)  thun  dar,  dass  die  elektromotorische  Kraft  steigt  mit  fallender 
Goncentration  der  Ionen  des  Elektrolyts. 

Für  die  Formel  25')  bezw.  26)  liegen  Prüfungen  durch  Herrn 
Smale^)  vor.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse,  weil  neben  den 
Uebereinstimmungen  mit  der  Theorie  auch  die  Abweichungen  yon  der 
Theorie  hervortreten  sollen.     Die  Temperatur  war  17®  G. 

Siehe  Tabelle  auf  S.  957. 

In  einzelnen  Fällen  ist  die  Abweichung  der  berechneten  Zahlen 
von  den  beobachteten  systematisch,  im  Ganzen  jedoch  kann  die  Ueber- 
einstimmung  mit  der  Erfahrung  als  gut  bezeichnet  werden.  Uebrigens 
war  die  von  der  concentrirteren  Losung  umgebene  Elektrode  stets 
positiv  der  anderen  gegenüber. 

Für  Ketten  mit  verschiedenen  Gasen  bedarf  es  einer  Kenntniss  des 
Verhaltens  der  einzelnen  Elektroden  und  der  Gase  in  ihnen. 

Die  einfachste  Annahme  über  den  Zustand  der  Grase  in  den  Elek- 
troden ist  die,  dass  sie  daselbst  die  Gonstitution  der  freien  Gase  haben, 
also  Wasserstoff  als  Hj,  Ghlor  als  Glat  Sauerstoff  als  Og,  u.  s.  f.  besteht 
Die  Ionen  in  den  Elektrolyten  sind  dagegen  einatomig  vorhanden  als 
H',  Gl',  0"  u.  s.  f.     Wir  haben  dann  n  =  1,  v'  =  2. 

Mit  einwertigen  Ionen,  wie  Wasserstoff  und  Ghlor,  Brom  u.  s.  f., 
wird  V  =  1,  £'=1,  £  =  1,  also  nf  =r  Ya»  Demnach  werden  die 
Gleichungen  für  Elemente  mit  einer  Lösung  und  mit  Ionen,  die 
den  Elektrodengasen  gleichgeartet  sind,  von  der  Art: 


0  Zeitschr.  f.  phygik.  Chem.  14,  577  (1894)  mit  Berichtigung  der 
Theorie  16,  582  (1895).  Unzutreffend  ist  auch  die  zweite  Formel  auf  S.610, 
wonach  sich  die  Beurtheilung  der  darauffolgenden  Tabelle  richten  taut».  Die 
Untersuchung  ist  gleichwohl  eine  der  wei-thvoUsten. 
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Kette  und                 | 

Elektromotorische  Kraft, 

Zusammensetzung         1. 

10*  Volt 

^i           1 

1 
^            ,1 

beob. 

her. 

Differenz 

H|HC1 

|HC1|H 

In 

0,1  n 

186 

172 

+  14 

in 

0,01  n         1 

338 

367 

—  29. 

In 

0,001  n        ! 

549 

558 

—    9 

0,1  n 

0,01  n 

170 

r        188 

—  18 

0,1  n 

0,001  B 

359 

379 

—  20 

0,01  n 

0,001  n       i| 

210 

191 

+  21 

HlHjSO, 

|H,SO,|H 

In 

0,1  n 

108 

84 

+  24 

In 

0,01  n          1 

172 

161 

+  11 

In 

0,001  n       ' 

259 

244 

+  15 

O.ln 

0,01  n          1 

97 

77 

+  20 

0,1  n 

0,001  n        1 

172 

160 

+  12 

0,01  n 

0,001  n        ! 

81 

83 

—    2 

H|H,C,0, 

1 
|H,C,0,|H     !' 

in 

0,1  n            || 

41 

32 

+    9 

In 

0,01  n         ' 

126 

86 

+  40 

In 

0,001  n       || 

148 

135 

+  13 

0,1  n 

0,01  n         1 

41 

46 

-    5 

0,1  n 

0,001  n        ' 

106 

95 

+  11 

0,01  n 

0,001  n        , 

48 

49 

—     I 

HIH3PO, 

iHaPOjH 

In 

0,1  n           II 

57 

62 

—    5 

In 

0,01  n          li 

113 

92 

+  21 

0,1  n 

0,01  n          1 

69 

58 

+  11 

H|HBr 

|HBr|H          ' 

in 

0,1  n            1 

194 

198 

—    4 

in 

0,01  n          1 

367 

400 

—  33 

1  n 

0,001  n       i 

606 

607 

—    1 

0,1  n 

0,01  n          1 

192 

203 

—  11 

0,1  n 

0,001  n 

409 

414 

—    5 

0,01  n 

0,001  n        ! 

186 

207 

-21 

27) 
28) 

27') 


jPh  =  ^1  +  -^—  ^og  -^  (bei  Wasserstoffelektroden), 
2  e        Cg. 

Pci  =  P^  +  -^  log  -^  (bei  Chlorelektroden). 
Für  Ketten  mit  gleich  beladenen  Elektroden  hätte  man: 


^=??%M-. 


2e 


(ck-). 
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28') 


was  der  GleichaDg  25')  entspricht. 

Gleiche  Formeln  würden  also  auch  gelten  für  andere  Halogene 
als  Gl. 

Ans  den  Beziehungen  unter  27)  und  28)  folgt,  dass,  da  die  Con- 
centrationen  der  zusammengehörigen  Ionen  parallel  gehen,  Ph  und  Pci 
mit  der  Concentration  des  Ellektrolyts  HCl  zugleich  wachsen  und  ab- 
nehmen müssen.  Die  Versuche  des  Herrn  Smale^)  bestätigen  dieses 
Verhalten.     Sie  ergaben  bei  17<*C.: 


Elektromotorische  Kraft 


GonceDtration 
der  Lösung 

Wasserstoff-     |          Chlor- 
Elektrode 

In 

0,288 

1             1.071 

0,1  n 

0,343 

1,129 

0,01  n 

0,403 

1,144 

0,001  n 

0,456 

1,175 

Beide  Kräfte  wachsen  mit  steigender  Verdünnung,  in  der  That 
nimmt  ja  auch  die  Concentration  der  Ionen  entsprechend  ab. 

Wenn  man  die  Differenzen  gegen  die  Kraft  in  einer  Normallösung 
bildet,  so  sollte  man,  da  die  Concentrationen  gegen  diese  Lösung  im 


stehen,    und    für    Briggische    Loga- 


Verhältniss  von  — • ,  

10'  100'  1000 

rithmen  -^r—  =  0,029  wird,  als  theoretische  Differenzen  erhalten  [Glei- 

chungen  27),  28)]: 

0,058  0,116  0,176. 

Thatsächlich  findet  man  aus  den  obigen  Zahlen  durch  Subtractionen : 
0,055  0.115  0,168    für  die  Wasserstoffelektrode, 

0,068  0,073  0,104      „      „    Chlorelektrode.  . 

Die  Zahlen  für  die  Wasserstoff elektrode  stehen  in  Einklang  mit 
denen  der  Theorie,  die  für  die  Chlorelektrode  aber  weichen  nicht  uner- 
heblich von  denen  der  Theorie  ab. 

Für  die  ganze  elektromotorische  Kraft  eines  Chlorwasserstoff- 
elements  haben  wir: 


29) 


*)  1.  c,  S.  956. 
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Benutzt  man  immer  die  gleichen  Elektroden,   aber  yer schieden  con- 
centrirte  Lösungen,  so  wird  hiemach: 

—  7o^c^.  =  Po-2  — 

Aus  den  Leitfähigkeiten  mit  der  Arrhenius 'sehen  Formel  be- 
rechnet, hat  man  für  die  Concentration  von  H'  oder  Gl'  bei  den  oben 
angegebenen  Normalitäten : 

10*(Nhci):         1  0»!  0,01  0,001 

Cg.  =  c^,j,:     0,78  0,091  0,0066  0,00098 

Legt  man  den  ersten  Werth  Ton  P  zu  Grunde,  so  wtlrde  folgen: 
1,359  =  Po  —  0,116  70^10  0,78, 
also  Po  =  1,359  +  0,012  =  1,371.     Damit  ergäbe  sich  dann: 

IO'(Nhci):  ^  IÖ  löö  TÖÖÖ 

,359  1,472  1,547  1,631 

,359  1,492  1,624  1,720 

DifE.:  —         4-0,020      +0,077      +0,089 

Die  Abweichungen  sind  systematisch  und  wachsen  mit  steigender  Ver- 
dünnung. Entsprechende  Beobachtungen  liegen  von  Herrn  K  Müller  >) 
Yor,  sie  sind  bei  25^ C  ausgeführt  und  ergaben: 

io'CNhh)-        1  To  Töö  Töoö 

r,  f  beob.:      1,366  1,485  1,546  1,587 

\  ber. 2):     1,366  1,501  1,637  1,736 

DiflLi  "^         +  0,016      +  0,091      +  0,149 

Die  Abweichungen  zwischen  Beobachtung   und  Berechnung  laufen   in 
der  gleichen  Richtung  wie  bei  Herrn  Smale.     Po  findet  sich  zu  1,878. 

Die  Ursache  für  diese  Abweichungen  wird  von  den  Genannten  in 
der  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  das  Wasser  gesucht.  Nach  Herrn 
Jakowkin  (S.  970)  soll  die  Reaction  bestehen: 

Cla  +  HaO    :^    H*  +  Cl'  +  HCIO. 

Wäre  diese  Hydrolyse  für  alle  Concentrationen  des  Elektrolyts  die 
gleiche,  so  würde  sich  in  der  Formel  nichts  ändern,  da  ja  die  Chlor- 
und  Wasserstoffionen  in  gleicher  Weise  zunehmen  und  diese  Zunahme 
auch  bei  den  Leitfähigkeitsbestimmungen  stattfindet.  Wenn  aber  die 
Hydrolyse  von  der  Concentration  abhängt,  ist  die  Grösse  Cci^  variabel 
und  man  kann  nicht  mehr  zur  Gleichung  30)  übergehen,  sondern  muss 
bei  Gleichung  29)  stehen  bleiben.     Herr  Müller  fasst  die  Verhältnisse 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  40,  158  (1902).  —  *)  Herr  Müller  giebt 
andere    berechnete    Zahlen    an,    es   scheint   ein   Zeichen  versehen   vorgefallen 
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etwas  anders  auf,  ich  gehe  aber  auf  diese  Angelegenheit  nicht  weiter 
ein,  da  wir  später  ein  ganz  entsprechendes  Beispiel  noch  eingehend  zu 
behandeln  haben  (S.  969  ff.). 

Schwieriger  sind  die  Fälle,  in  denen  ein  Elektrodengas  auch  in 
der  Art  nicht  mit  dem  betreffenden  Ion  des  Elektrolyts 
übereinstimmt.  Elemente  mit  Wasser  als  Elektrolyt  bieten  hierfür 
ein  Beispiel.  An  der  Anode  ist  das  Ion  HO,  welches  als  solches  über- 
haupt nicht  bekannt  ist.  Das  Gas  der  Anode  aber  besteht  als  0^.  Es 
ginge  also  Oj  aus  der  Anode  in  die  Lösung  und  ginge  dort  durch  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff  in  2  HO  über.     Zunächst  haben  wir: 

"tJa  c 

31)  p^^^_p+         n'log—^.- 


Da  die  0-Molekeln  zweiwerthig  sind  gegenüber  den  HO-Molekeln,  ist 

£'  =  2,  £  =  1,  ausserdem  ist  v  =r  1,  v'  =r  2,  also  n!  =  --  zu  setzen. 

4 

Wir  bekommen  also,  um  die  frühere  Form  unter  26)  oder  27)  beizu- 
behalten : 

32)  p^^^p'  +  ^jogy-'. 

Nun  ist  die  Zahl  der  Hydroxylionen  an  sich  so  gross,  wie  diejenige 
der  Wasserstoffionen.  Ferner  gehen  die  Säuerst  off  molekeln  der  Elek- 
trode in  der  Lösung  in  Hydroxylionen  über  durch  Verbindung  mit  den 
auf  der  Anodenseite  vorhandenen  \Vasser8toffioneu.  Nehmen  wir  au, 
dass  die  Vorgänge  sich  so  langsam  abspielen,  dass  auf  der  Anodenseite 
zwischen  den  Hydroxylionen  und  WasserstofEionen  immer  Gleichgewicht 
besteht,  so  hat  man  nach  der  Dissociationstheorie: 

also,  indem  man  c^  ^  als  unveränderlich  ansieht  und  mit  C  eine  Func- 
tion nur  von  Temperatur  und  Druck  bezeichnet, 

Hiernach  wird: 

"iTo,  

35)  ^o.  =  -P'  +  -27%(V'^o.'=h)- 

Die  Formel  gilt  auch  für  (mit  H8SO4,  H3PO4  u.  s.  f.)  angesäuertes 
Wasser,  nur  muss  die  Ansäuerung  schwach  sein,  da  Cj,  ^  als  Constante 
angesehen  ist. 

Das  Potential  eines  angesäuerten  Gaselements  mit  W^asserstoff-  und 
Sauerstoffelektroden  fände  sich  so  zu 
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36) 


B& 


P=Po  +  jjhg(c^}f^, 


ein  merkwürdiger  Ausdruck,  da  die  Ooncentration  der  Ionen  im  Elek- 
trolyt entfallen  und  nur  die  der  Molekeln  in  den  Elektroden  geblieben 
ist.  Das  rührt  aber  dayon  her,  dass  zwischen  den  Ionen  an  der  Anode 
beständiges  Gleichgewicht  Yorausgesetzt  und  ausserdem  c„^^  als  con- 
stant  angesehen  ist;  letzteres  bedeutet,  dass  H2O  in  solcher  Ueberfülle 
besteht,  dass  die  entladenen  Ionen  immer  wieder  in  gleicher  Weise  er- 
setzt werden. 

Auf  andere  Theorien  der  Gasketten  kommen  wir  im  nächsten  Ab- 
schnitt zurück,  sie  sind  wie  die  oben  nach  Herrn  Nernst  und  Jahn 
gegebenen  problematisch  genug.  Die  Bestätigung  durch  die  Erfahrung 
ist  wesentlich  eine  qualitative. 


Zur  Vergleichung  der  Theorie  mit  der  Erfahrung  müssen  wir,  um 
die  Grösse  Fq  zu  eliminiren,  Elemente  koppeln.  Wir  benutzen  wieder 
die  Untersuchungen  des  Herrn  Smale  (S.  956).  Zwei  Wasserstoff-, 
Sauerstoffelektroden  tauchen  in  verschiedene  Eiektrolyte.  Wir  heben 
zunächst  die  Ergebnisse  mit  einem  Elektrolyt  hervor,  Chlorwasserstoff. 
Zwei  Elektroden  mit  diesem  Elektrolyt  waren  gegen  einander  geschaltet. 
Die  eine  Elektrode  war  so  eine  Wasserstoff elektrode,  die  andere  eine 
Sauerstoffelektrode.     Man  hätte  nach  Gleich.  27)  und  Gleich.  35): 

37)  P(H),  —  P(H),  =  j^log  ^^-^  =  P(o^^  -  P(o^^. 

Die  Ergebnisse  sind,  indem  die  (0^)2  und  (Cj^i  als  in  gleicher 
Weise  proportional  der  Ooncentration  der  Eiektrolyte  angesehen  und 
die  Kräfte  gegen  diejenigen  in  einer  Normallösung  gebildet  werden: 


Oon- 

PotenüaldiSerenz gegen  Elektrode 
in  Normallösung 

centration 

10»  7? 

berechnet 

beobachtet 

H,-Elektrode 

0,-Elektrode 

5 

4 

3 

2 

1 

0,1 

0,01 

0,001 

0,0005 

0,00025 

—  0,041 

—  0,035 

—  0,028 

—  0,017 

+  0,058 
+  0,116 
+  0,174 
+  0,191 
+  0,209 

—  0,045 

—  0,035 

—  0,028 

—  0,018 

+  0,015 
+  0,074 
+  0421 
+  0,152 
+  0,180 

—  0,147 

—  0,122 

—  0,079 

—  0,055 

+  0,103 
+  0,080 
+  0,054 
+  0,048 
+  0,021 

Weinstein,  Thermodynamik.    HE. 
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Die  Zahlen  für  die  WaBserstoffelektrode  stimmen  auch  hier  mit 
den  berechneten  ganz  gut  überein,  und  —  was  bemerkenswerth  ist  — 
in  dieser  Reihe  für  die  höheren  Goncentrationen  sogar  besser  als  für 
die  niederen.  Die  Zahlen  für  die  Sauerstoifelektrode  aber  weichen  yon 
den  berechneten  sehr  erheblich  ab.  Für  die  niederen  Goncentrationen 
ist  nicht  einmal  der  Gang  gewahrt.  Für  die  Sauerstoffelektrode  trifft 
also  die  Formel  hier  nicht  zu,  und  das  kann  auch  nicht  Wander  nehmen. 
Ich  gebe  noch  einige  Zahlen  für  Wasserstoff,  aus  denen  erhellt,  dass 
auch  hier  die  Formel  unter  37)  nicht  immer  genügt. 


Con- 

centra- 1 

tion 

10»  r; 


Elektrolyt 


H,804      HgPO,  !  C^H^OgiCgHaClOg!  NaHO  |    KHO         NHs      Na,804       KCl 


Potentialclifferenz  gegen  Elektrode  in  Normallösung 


0,1 

+  0,042 

+  0,020 

0,01 

+  0,069 

4  0,041 

0,001 

+  0,075 

4-  0,062 

+  0,020 
+  0,052 
-j-  0,078 


+  0,032     —0,037    —0,026    —0,015 


+  0,062 
4-  0,097 


—  0,067    —0,062    —0,040 

—  0,102    —  0,099  ,  —  0,048 


+  0,023 
-h  0,039 
+  0,048 


-1-0,018 
+  0,03U 
-f-  0,057 


In  der  That,  selbst  für  die  Wasserst  off  elektrode  stimmen  die  beob- 
achteten Differenzen  vielfach  nicht  einmal  dem  Sinne  und  Gange  nach 
mit  den  berechneten  Differenzen,  die  ja  nach  den  früheren  Angaben 

lauten  müssen : 

+  0,058,     +0,116,     +0,174, 

überein.  Und  wo  der  Sinn  und  Gang  der  gleiche  ist  wie  bei  den  be- 
rechneten Zahlen,  liegen  sämmtliche  Zahlen  in  der  Grösse  unterhalb  der 
berechneten.  Also  sind  die  Untersuchungen  Smale^s  der  Theorie  nicht 
günstig.  Und  man  kann  sich  auch  nicht  immer  darauf  berufen,  dass 
bei  der  Anwendung  der  Formeln  statt  der  Goncentrationen  der  Ionen 
die  der  Elektrolyte  gesetzt  ist.  Denn  beispielsweise  sind  die  Laugen 
NaHO  und  EOll  sehr  starke  Elektrolyte,  für  die  man  mit  dem  gleichen 
Recht  jene  Substitution  machen  darf  wie  für  HCL  Und  gerade  bei 
ihnen  ist  die  Abweichung  der  beobachteten  Zahlen  von  den  berechneten 
am  stärksten. 

Für  Brom-  und  Jodwasserstoff  liegen  Beobachtungen  in  Normal- 
lösungen nicht  vor.  Beziehen  wir  hier  die  Differenzen  auf  das  Poten- 
tial in  einer  i/\o-Normallö8ung,  so  hat  man: 


Oon- 

centration 

10'*? 


0,01 
0,001 
0,002 
0,004 


Elektrolyt 


HBr 


HJ 


Potentialdifferenz  gegen  Vio-Normallösung 


beobachtet 


+  0,053 
+  0,097 
+  0,106 
+  0,112 


beobachtet 


berechnet 


+  0,054 
+  0,104 
+  0,111 
+  0,118 


+  0,058 
+  0,116 
+  0,099 
+  0,081 
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Am  besten  also  noch  stimmt  die  Theorie  mit  der  Erfahrung  in  den 
Halogensfturen. 

Die  Formeln  thun  dar,  dass  die  elektromotorische  Kraft  einer  Gas- 
elektrode steigt  mit  fallender  Concentration  der  Ionen  des  Elektrolyts. 

Indessen  liegen  die  Verhältnisse  nicht  sehr  einfach.  Die  Con- 
centration der  Ionen  kann  sich  nämlich  aus  zwei  Ursachen  ändern,  ein- 
mal, weil  die  Concentration  des  Elektrolyts  selbst  zu  yariiren  yermag, 
dann  aber,  weil  auch  die  Dissociation  des  Elektrolyts  von  der  Con- 
centration abhängt.  Aus  ersterem  Grnnde  könnte  die  Concentration 
der  Ionen  mit  steigender  Concentration  des  Elektrolyts  auch  steigen, 
aus  letzterem  Gmnde  würde  sie  in  der  Regel  fallen.  Wenn  die  Vor- 
gänge in  den  Elementen  nnr  durch  Gleichgewichte  gehen  sollten,  welche 
sich  nach  den  Regeln  der  Dissociationstheorie  richten,  so  würde  freilich 
die  Concentration  der  Ionen  mit  steigender  Concentration  des  Elek- 
trolyts insgesammt  nur  steigen  können.  Alsdann  würde  bei  constanter 
Concentration  der  Gase  in  den  Elektroden,  die  elektromotorische  Kraft 
mit  wachsender  Concentration  des  Elektrolyts  fallen  müssen.  Die  Vor- 
gänge brauchen  aber  nicht  durch  Gleichgewichte  zu  gehen,  und  es  ist 
wohl  möglich,  dass  der  eine  Grund  dem  anderen  entgegen  wirkt  und 
trotz  wachsender  Concentration  des  Elektrolyts  fallende  Concentration 
der  Ionen  eintritt.  Dazu  kommt,  dass  ja  die  thatsächlichen  lonen- 
concentrationen,  gar  nicht  allein  yon  der  Versetzung  im  Elektrolyt  ab- 
hängen, sondern  auch  von  derjenigen  der  Elektroden.  Nach  alledem 
wird  man  hinsichtlich  des  Ganges  der  elektromotorischen  Elräfte  mit  der 
Concentration  alle  Vorkommnisse  erwarten  dürfen  und  nur  ex  post 
einige  Vermuthungen  über  die  Ursache  für  diesen  Gang  äussern  können. 

In  der  That  weisen  die  Erfahrungen  auch  für  diesen  Gang  grosse 
Verschiedenheiten  auf  je  nach  der  Elektrode  und  je  nach  dem  Elektrolyt. 
Eingehende  Untersuchungen  hierüber  verdanken  wir  abermals  Herrn 
Smale^).  Sie  erstreckten  sich  auf  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  und  Chlor- 
elektroden. Als  Elektrolyte  dienten  wässerige  Lösungen  von  Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Phosphorsäure,  Essigsäure,  Chloressigsäure,  Brom- 
wasserstoffsäure, Jodwasserstoff,  Natronlauge,  Kalilauge,  Ammoniak, 
Natrium  Sulfat,  Chlorkaliam.  Die  Temperatur  betrug  etwa  17^  C,  die 
Concentration en  gingen  von  10' iy  =  1  bis  10^  tj  =  0,001,  bei  den 
Versuchen  in  Salzsäure  von  10'»^  =  5  bis  10^  tj  =  0,000  25. 

Am  regelmässigsten  verhielt  sich  die  Wasserst  off  elektrode.  In  allen 
untersuchten  Säuren  und  Salzen  stieg  die  elektromotorische  Kraft  mit 
wachsender  Verdünnung  des  Elektrolyts,  in  allen  Laugen  fiel  sie.  Die 
Sauerstoffelektrode  verhielt  sich  fast  entgegengesetzt,  doch  nicht  immer. 
In  einigen  Säuren  fiel  ihr  Potential  mit  wachsender  Verdünnung,  so  in 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Chloressigsäure,  in  anderen  jedoch  stieg 
es,  so  in  Brom  Wasserstoff  säure,  Jodwasserstoff.    In  den  Laugen  stieg  es 


*)  1.  c,  vergl.  S.  956. 
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DasB  jedoch  hier  das  Urtheil  mit  Vorsicht  gefällt  werden  rnnsB,  zeigt 
das  Verhalten  der  Elektrode  in  Salzsäure,  wo  bis  zu  höheren  Gon- 
centrationen  beobachtet  ist.  Von  der  Concentration  10^  17  =  5  bis  zu 
der  10^  i;  =  0,1  steigt  das  Potential  der  Elektrode,  nachher  fällt  es» 
während  das  Potential  der  Wasserstoffelektrode  ständig  steigt.  Steigen 
und  Fallen  des  Potentials  der  Sauerstoffelektrode  ist  auch  angedeutet 
in  Essigsäure  und  Chlorkalium  (während  in  Chlornatrium  Fallen  statt* 
findet).  Die  Verhältnisse  liegen  also  fär  die  Sauerstoffelektrode  nicht 
sehr  einfach.  Für  Chlorelektroden  ist  nur  eine  Versuchsreihe  in  einem 
Elektrolyt  vorhanden,  in  Salzsäure,  das  Potential  steigt  mit  wachsender 
Verdünnung  wie  das  des  Wasserstoffs.  Ich  lasse  nun  zur  Kennzeich- 
nung einige  Zahlen  folgen.  Es  muss  heryorgehoben  werden,  dass  alle 
Zahlen  nur  relative  Bedeutung  haben,  nämlich  den  Gang  darzuthun. 
Zu  wie  verschiedenen  absoluten  Werthen  man  fCLr  die  Potentiale  von 
Qaselektroden  gelangen  kann  und  gelangt  ist,  zeigt  das  vorliegende 
Material  und  der  grosse  EÜnfluss,  den  die  verschiedensten  Umstände, 
selbst  Art  der  Belichtung,  auf  dieses  Potential  haben.  Es  sei  ins- 
besondere auf  die  Arbeiten  des  Herrn  Böse  ^)  hierüber  verwiesen. 

Zunächst  die  grössere  Versuchsreihe  in  Salzsäure,  der  die  aus  einer 
anderen  Versuchsreihe  ermittelten  Zahlen  für  die  Chlorelektrode  bei- 
gefügt sind. 


Oon- 

oentration 

10»  I? 


Elektromotorische  Kraft 


WaBserstoff- 
elektrode 


Sauerstoff- 
elektrode 


i        Chlor- 
elektrode 


5 

4 

S 

2 

1 

0,1 

0,01 

0,001 

0,0005 

0,00025 


0.272 
0,282 
0,289 
0,299 
0,317 
0,332 
0,391 
0,438 
0,469 
0,497 


0,415 
0,440 
0,483 
0,507 
0,562 
0,665 
0,642 
0,616 
0,610 
0,583 


1,071 
1,129 
1,144 
1,175 


Sodann  für  Schwefelsäure,  Laugen  und  Salze. 
Siehe  Tabelle  auf  S.  965. 

Die*  Zahlen  entsprechen,  wie  man  sieht,  den  im  Text  gemachten 
Angaben  und  erschöpfen  alle  vorgekommenen  Fälle  des  Ganges. 

Herr  Smale  hat  noch  einige  andere  Untersuchungen  angestellt, 
namentlich    über  den  Einfluss   der   Grösse  der  Elektroden.     Er  fand 


0  Zeltschr.  f.  physik.  Chem.  34,  730  (1900)  und  38,  9  und  zusammen 
mit  Herrn  Koch  an  8.  28  (1901). 
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Con- 

Elektrolyte 

centra- 

H,S04       1        NHO        1          NH»        1      ^»«8^4               KCl 

tion 

Elektromotorische  Kraft 

10  ri    i 

1 

H,.E1. 

Oa-El. 

H,-El.  0,-El. 

|h,.ei. 

0,-El. 

H,.E1. 

0,-El. 

H,-El. 

0,-EL 

1 

0,321 

0,752 

1.062 

0,038 

0,937 

0,020 

1 
0,524     0,541 

0,532 

0,489 

0,1 

0,868 

0,706 

1,015 

0,074 

0,922 

0,054 

0,547     0,527 

0,550 

0,523 

0,01 

0,890 

0,688 

0,985 

0,102 

0,897 

0,072 

0,563  j  0,506 

0,562 

0,504 

0,001 

0,396 

0,674 

0,950 

0,135 

0,889 

0,090 

0,572 

0,497 

0,589 

0,487 

diesen  Einfluss  für  das  Wasserstoffpotential  yersoliwlndend,  für  das 
Sauerstolfpotential  aber  sehr  erheblich.  Das  Elektrolyt  war  Schwefel- 
säure. 


Grösse  der 
Elektroden 

Elektromotorische  Kraft 

Wasserstoff- 
elektrode 

Bauerstoff- 
elektrode 

0,2  X  30  mm 

0,323 

0,410 

2     X30    , 

0,317 

0,699 

7     X  30    „ 

0,317 

0,745 

10     X30    , 

0,317 

0,744 

Bei  Wasserstoff- Sauerstoff elementen  sahen  wir,  dass,  wenn  die 
Losung  so  geartet  ist,  dass  die  Vorgänge  in  ihr  auf  Bewegungen  von 
Wasserstoff-  und  Hydrozylionen  zurückgeführt  werden  können,  die  elek- 
tromotorische Kraft  unabhängig  sein  sollte  von  dem  Elektrolyt.  Dieses 
hat  Smale  für  einige  Hauptfälle  bestätigt.     Er  findet 


Oon- 

Elektrolyt 

centration 

H,SO, 

H3PO, 

KHO 

NaHO 

10' n 

Elektromotorische  Kraft 

1 

0,1 
0,01 
0,001 

1,074 
1,070 
1,073 
1,074 

1,068 
1,074 
1,075 
1,072 

1,089 
1,088 
1,088 
1,084 

1.091 
1,098 
1,095 
1,093 

Mit  Elektrolyten,  bei  welchen  die  obige  Zurückf  ührung  nicht  zulässig 
ist,  kann  man  selbstyerständlich  ganz  andere  elektromotorische  Kräfte 
erhalten.  Das  zeigt  sich  auch  in  den  Untersuchungen  des  Herrn  Smale. 
So  beträgt  die  Kraft  bei  Jodwasserstoff  als  Elektrolyt  für  lO^tj  =  0,1 
nur  0,594.  Indessen  giebt  es  doch  auch  Fälle,  in  denen  fast  die  gleiche 
elektromotorische  Kraft  gefunden  ist  wie  mit   den   Elektrolyten,  fQr 
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welche  die  Regel  gelten  soll.  Hierher  gehören  Chloressigsäure,  Natrium- 
Sulfat  und  Chlorkalium.  Ueberhanpt  aber  tritt  die  Unabhängigkeit 
Yon  dem  Elektrolyt  um  so  schärfer  hervor,  je  verdünnter  letzteres  ist. 
Das  steht  zu  erwarten,  da  dann  das  Lösungsmittel  mehr  und  mehr  an 
Bedeutung  gewinnt. 

Die  Unabhängigkeit  vom  Elektrolyt  hat  zur  Folge,  dass  auch 
dessen  Goncentration  nicht  in  Betracht  kommen  darf.  Das  zeigt  sich 
auch  in  der  obigen  Zusammenstellung  i).  Allein  es  folgt  dann  weiter^ 
dass  entweder  die  Potentiale  der  Elektroden  yon  der  Goncentration  der 
Elektroden  unabhängig  sein  müssen,  oder  dass  ein  Potential  mit 
wachsender  Goncentration  in  gleicher  Weise  fallen  muss,  wie  das  andere 
steigt.  Bei  den  vier  oben  angeführten  Elektrolyten  zeigt  sich  das 
letztere,  indem  in  den  Säuren  das  Wasserstoffpotential  mit  wachsender 
Goncentration  des  Elektrolyts  fällt,  das  Sauerstoffpotential  steigt,  in 
den  Basen  dagegen  umgekehrt  das  Wasserstoffpotential  steigt,  das 
Säuerst  off  Potential  fällt. 

Herr  Smale  hat  das  Verhalten  der  elektromotorischen  Kraft  auch 
für  Wasserstoff— Ghlor-,  Wasserstoff — Brom-,  Wasserstoff — Jod-  und 
Wasserstoff — Luft-Elektroden  untersucht.  Die  Goncentration  war,  wo 
nichts  erwähnt  wird,  die  normale  lO^iy  =  1,  die  Temperatur  17®  G. 


If,— Clj-Element 

H,— Br,-EIement 

H,— J,-Element 

Hj—Luft-Element 

Elektrolyt 

P 

Elektrolyt 

P 

Elektrolyt 

P 

Elektrolyt 

P 

HCl 
KCl 
NaCl 
ZnCl, 

1,429 
1,589 
1,578 
1,535 

HBr 
NaBr 

1,111 
1,375 

HJ 
KJ 

0,530 
0,947 

0.1. H.SO, 
0,1  HCl 

1,008 
0,939 

Nur  bei  dem  Hg — Gig-Element  und  dem  H^ — Luft-Element  könnte 
allenfalls  yon  einer  annähernden  Gleichheit  der  Kraft  in  verschiedenen 
Elektrolyten  gesprochen  werden. 

Noch  ist  zu  bemerken,  dass  Herr  Smale  auffallend  grosse  Gontact- 
potentiale  zwischen  Elektrolyten  findet.  Wenn  man  also  zur  Berech- 
nung der  elektromotorischen  Kraft  einer  Gas-Goncentrationskette  sich 
der  Formel  unter  25)  bedient,  erhält  man  starke  Unterschiede  gegen 
die  beobachteten  Werthe.  Diese  Unterschiede  werden  dann  aber  als 
Gontactpotentiale  zwischen  diesen  Elektrolyten  gedeutet.  Folgende 
Zusammenstellung  für  eine  Wasserst  off  elektrode  bei  17^  G.  giebt  eine 
Uebersicht  über  diese  Verhältnisse.  In  allen  Elementen  ist  das  eine 
Elektrolyt  Ghlorwasserstoff  in  normaler  Lösung,  während  das  andere 


0  Ebenso  in  Versuchen  des  Herrn    Glaser  mit   KHO  Jals   Elektrolyt, 
Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4,  373  (1897). 
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Elektrolyt  aus  dieser  oder  einer  anderen  Saure  in  yerschiedenen  Con- 
centrationen  besteht: 


Elektromotorische  Kraft, 

Zweites  Elektrolyt 

10*  Volt 

Differenz 

und  seine  Concentration 

=  HCl  1  zweites  Elektrolyt 

.  1 

beob. 

her.  nach  25) 

HCl                0,1  n 

186 

541 

—    355 

HCl                 0,01  n 

338 

1108 

—    770 

HCl                 0,001  n 

549 

1686 

—  1137 

H,804             1,0  n 

61 

98 

—      37 

0,1  n 

193 

644 

—    451 

0,01  n 

371 

1145 

—    774 

0,001  n 

516 

1887 

—  1371 

HjPO^            1,0  n 

196 

345 

—    149 

0.1  n 

298 

732 

—    434 

0,01  n 

427 

1160 

—    733 

HC,H,Os       1,0  n 

425 

1137 

—    712 

.0,1  n 

484 

1395 

—    911 

0,01  n 

519 

1693 

-1174J 

0,001  n 

534 

2007 

—  1473 

HBr                1,0  n 

10 

20 

—      10 

0,1  n 

182 

538 

—    356 

0,01  n 

335 

1106 

—    771 

0,001  n 

670 

1685 

—  1015») 

Es  steht  ja  aber  nichts  im  Wege,  von  den  streogeren  Formeln  nach 
Helmholtz  und  N ernst  mit  Berücksichtigung  des  Ueberführungs- 
Potentials  Gebrauch  su  machen.  Für  die  Beobachtungen  in  H  Cl  würde 
die  Gleichung  lauten: 

2V 
Der  Factor    ,        ;  beträgt  0,34,  also  wären  die  berechneten  Zahlen 
l  -\-  l 

etwa  auf  den  dritten  Theil  ihres  Werthes  zu  reduciren,  sie  geben  dann 

180,  369,  562.     Diese  Beträge  weichen  von  den  beobachteten  nicht 

mehr  erheblich  ab. 

Bei  den  anderen  Elektrolyten  ist  das  Anion  verschieden  von  Cl. 

Die  Elektrolyte  haben  das  Kation  (H*)  gemeinsam,  aber  verschiedenes 

Anion  (Br',  Cg  H3  0%  gegen  Cl').     Da  sie  im  Uebrigen  gleichwerthig  sind, 

einwerthig,  so  wird  nach  Gleichung  30),  S.  910: 


^)  Die  Tabelle  muss  eine  Reihe  von  Druckfehlern  oder  Bechenversehen 
enthalten. 
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39)         p  =^  (iog%  ^Ug%  ^  i:\  log  c^  +  ^  log  c^ 

^-  ü'^log  c\  —  z'^log  d^* 

4r]^und  Zj^  können  wir  einander  gleich  annehmen,  jer^  und  ^  aber  nicht, 
also  wäre 


40) 


P=  Po  +  ^1^(1  _^;^)  log  ^  +  4  y>9  c\-z'^log  c J  • 


Wir  setzen  noch: 

41)  /^=^;  +  5, 

und  haben,  du  e'^  =  c'^,  c'^  =  e'^  ist: 

42.)         P  =  P^+^^(i-g^  +  g'J  hg^f-t  hg  e]^ 

oder 

42.)  P=P,  +  ^^^Ug^^-^Vogc,. 

Pq  darf  hier  selbstverständlich  nicht  fortgelassen  werden.  Ist  a^ 
die  Dissociation  auf  der  f'-Seite  und  vertauscht  man  die  lonenconcentra- 
tionen  mit  den  Elektrolytconcentrationen  (o)  vor  der  Dissociation,  so 
geht  die  Gleichung  über  in 

43)  P  =  Po 

-^-Tri^TZ^'^i^^  —  ^^'^^^^^ 

Solange  man  die  Dissociation  als  Yon  der  Goncentration  unabhängig 
ansehen  darf,  wird  man  das  letzte  Glied  mit  dem  ersten  vereinigen. 
Dann  wird  einfacher: 

44)  P^P  +  ^y-^^logj^-tlogic,)]- 

Wir  beziehen  den  Buchstaben  Ä  auf  das  Elektrolyt  HCl,  JT  geht 
dann  auf  das  andere  Elektrolyt. 

ist,  so  haben  wir  gegen  Gl,  wofür    .  =  0,17  ist 

U  +  *A 
Anion:    '/j  SO4  GaH,Oj  Br 

g:     +0,01  —0,07  +0,01 

Also  hat  das  Correctionsglied  nur  für  G2H3O2  Bedeutung,  bei  den 
an  leren  Elektrolyten  dürften  wir  es  fortlassen.    Die  Rechnung  für  diese 
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wäre  also  dieselbe  wie  die  für  HCl,  nur  dass  jetzt,  weil  P  nicht  bekannt 
ist,  lediglich  Potentialunterscbiede  gegen  eine  Normalcombination  ge- 
bildet werden  können,  als  welche  wir  je  die  erste  nehmen.  Die  Diffe- 
renzen sind  dann  dem  früheren  zu  Folge  auf  je  Vs  ihres  Werthes  zu 
reduoiren.     So  bekommt  man  in  10^  Volt: 


HJ1SO4 


ÜO^Hj  O2 


HBr 


Kraft  unterschiede 


Eraf tunterschi  ede 


Eraftunterschiede 


beob. 

0,1  n 
132 

0,01  n 
310 

0,001  n 
455 

ber. 

182 

349 

596 

Diff.: 

4-    50 

+ 

39 

+  141 

{ 

beob. 

59 

94 

109 

ber. 

86 

185 

290 

Diff.: 

+  27 

+ 

91 

+  181 

{ 

beob. 

172 

325 

660? 

ber. 

171 

346 

533 

Diff.; 


—      1+21 


127? 


Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  Iftsst 
also  ziemlich  yiel  zu  wünschen  übrig.  Für  Gas-Goncentrationselemente 
reicht  dem  zu  Folge  die  Theorie  auch  quantitativ, 'für  die  Gasvertheilungs- 
elemente  genügt  sie  wesentlich  nur  qualitativ.  Das  erstere  hat  Herr 
Macintosh  1)  auch  für  die  anderen  Halogenelektrolyte  HBr,  HJ  nach- 
gewiesen, und  zwar  unter  Benutzung  der  strengeren  Formeln  nach  4 22)1 
selbstverständlich  mit  ^  =  0,  indem  er  die  lonenconcentrationen  mit 
dem  Arrhenius 'sehen  Gesetz  aus  Leitfähigkeitsmessungen  ermittelte. 
Die  Goncentrationsverhältnisse  betrugen  für  alle  ElekJ;rolyte  0,1;  0,01; 
0,001.     Die  Kräfte  fanden  sich  gleich,  demnach  ergab  sich: 


(^a) 

(^i.) 

P  (10*  Volt) 

beob. 

berechnet 

HCl 

HBr 

HJ 

0,1 

0,01 

0,001 

!       190 
372 
555 

183 
350 
544 

196 
364 
571 

183 
355 
573 

In  welcher  Weise  etwaige  äussere  Arbeiten  bei  solchen  Elementen 
zu  berücksichtigen  sind,  ist  an  einem  Beispiel  (S.  918)  schon  dargethan, 
ein  zweites  Beispiel  werden  wir  später  kennen  lernen. 


Gehen  wir  nun  zurück  auf  Herrn  N  ernst 's  Ansicht  von  der  Wir- 
kungsweise der  Oxydations-  und  Reductionselemente,  so  soll  also 


*)  Jahn,  GrundrisB  der  Elektrochemie,  8.  387  (1905). 
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diese  Wirkung  darin  bestehen,  dass  das  Reductionsmittel  die  betreffende 
Elektrode  mit  Wasserstoff,  das  Oxydationsmittel  mit  Sauerstoff  beladet, 
so  dass  jene  Elemente  mit  Knallgasketten  zu  yergleicben  wären. 

Die  Prüfung  dieser  Theorie  geschah  durch  die  Herren  N ernst 
und  Sand^)  mit  unterchloriger  S&ure,  HCIO,  als  Oxydationsmittel. 
Die  unterchlorige  Säure  zerfällt,  in  Wasser  gelöst,  zum  Theil  in  Salz- 
säure und  Sauerstoff,  sodann  weiter  unter  Einwirkung  der  Salzsäure  in 
Wasser  und  Chlor.  Da  die  Salzsäure  zugleich  sich  in  Wasserstoff  und 
Chlor  zerlegt,  so  entstehen  insgesammt  die  Ionen  H,  Cl,  0,  also  die 
Reactionen  sind: 

2  HCIO     :^     2HCl  +  0j| 
HCIO  +  HCl    :^    HgO  +  Gl, 
2  HCl    —>    Hj  +  Qj 

und  ihr  Ergebniss  ist,  als  wenn  2  HCIO  zerfiele  in  2  H',  2C1',  0^. 

Wenn  die  Reactionen  sich  sämmtlich  im  Gleichgewicht  befinden, 
haben  wir  diesem  Ergebniss  zu  Folge  nach  der  Dissociationslehre : 

46,)  4'^c.%_^ 


*'HC10 


oder,  wenn  man  für  einen  bestimmten  Fall. 

47)  H   ciVo,    =J^/(,    ) 

setzt,  da  K*  (c^ )  =  £  sein  muss, 

46,)  ^  :^5^  =  i^'(e). 

%cio 
Wenn  wir  nun  das  Element  wie  ein  Wasserstoff-Sauerstoff- Element 
betrachten,  so  gilt  die  Gleichung  unter  36),  so  dass  man  für  die  elektro- 
motorische Kraft  hätte: 

48)  p  =  p,  _  p,  ^-  II  ?op(c^V^J. 

Nehmen  wir  ein  gewöhnliches  Wasserstoff-Sauerstoff-Element  und 
heben  für  dieses  alle  Grössen  durch  Ueberstreichen  hervor,  so  wäre: 

49)  p = ir=^i  +  fl  %  (eH,  yi;;). 

Entgegengesetzt  gekoppelt  geben   diese  beiden   Elemente   als   elektro- 
motorische Kraft: 


^  ,.„  f'f?Ä' 


60)    P  -  P  =  P,  -  P,  -  (P,  _  PO  +  ^  \og     - 


■)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  48,  601  (1904). 
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Sorgt  man  dafür,  dass  die  Wasserstoff elektrode  in  beiden  Elementen 
gleich  stark  mit  Wasserstoff  gesättigt  ist,  so  wird  einfacher 

51)  p^p  =  p^-p^^  (P,  -  Pi)  +  ??  log'^' 

Wenn  c^    gleich  ist  c^  ,  haben   wir   zwei  Elemente   mit  absolut 

gleichen  Elektroden,   also  muss   dann  P  —  p  =  0   sein.     Es  bleibt 
hiernach: 

52)  p  ^p=tL^jog  -^' 

Diese  Gleichung  gestattet  c^   durch  c^   auszudrücken. 

Nach  Untersuchungen  der  Herren  E.  Müller,  Aknnoff  und  Böse 
nehmen  die  Genannten  für  15^  C.  an: 

P  =  1,4934,     P  =  1,154  Yolt. 

Die  Hypochloritkette  war  dadurch  hergestellt  worden,  dass  eine 
0,1  normale  Lösung  von  Salzsäure  in  Wasser  mit  Chlor  gesättigt  wurde. 
Die  zweite  der  oben  bezeichneten  umkehrbaren  Reactionen  giebt  das 
Hypochlorit.  Die  Enallgaskette  arbeitete  unter  Atmosphärendruck  mit 
angesäuertem  Wasser.  Hiernach  folgt  aus  52)  für  eine  Hypochlorit- 
kette der  bezeichneten  Art  mit  den  bekannten  Daten  für  die  Constanten 
in  diesem  besonderen  Falle,  indem  wir  unter  {Cq  )  die  Sauerstoffconcen- 
tration  eben  dieser  Kette  verstehen: 

und  nach  46]) 

46')  %^]L%  _  ^,  ioM,78  c     , 

somit 

e  (? 

_2l.   IT' 1028,78       ^^^Q   . 

Für  die  Grösse  £'  wird  nach  den  Untersuchungen  des  Herrn 
Jakowkin  für  eine  Hypochloritlösung  der  angegebenen  Art  gemäss 
Formel  47)  angenommen: 

0,0936«  0,09362 


K'  = 


0.0026« 


Damit  wird 


und  nach  52) 


-2«    =r    102*'®*     TS.QIO 
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-  =  '  +  i?'"'zf!  + 


4e 


log  10«'»*, 


also  für  160  C. 


P  =  .^09  +  45%Vo 


*'H*'C1 


Dieser  Formel  (mit  1,532  statt  1,509  nach  Jahn^s  Zahlen)  haben 
sich  die  Herren  Kernst  und  Sand  bedient.  Folgende  Zusammen- 
stellung enthält  die  Ergebnisse  von  Beobachtung  und  Berechnung  (wegen 
der  Ermittelung  der  einzelnen  Concentrationen  ist  die  Abhandlung  nach- 
zusehen): 


^H 

«Cl 

P  (Volt) 

^HCIO 

ber. 

beob. 

Differenz 

0,3  X  10-« 

1,2    X  10-18 

0,1 

1,7177 

1,479 

—  0,2387 

0,0005 

1,04X10-» 

0.1 

1.7060 

1,553 

—  0,1530 

0,0012 

0,6    XlO-8 

0.8 

1,6384 

1,608 

—  0,0304 

0,0034 

0,27  X  10-8 

0.1 

1,7178 

1,643 

—  0,0748 

0,0041 

0,29  X  10-7 

0,095 

1,6881 

1,646 

—  0,0421 

0,0070 

0,16  X  10-7 

0,8 

1,6870 

1,658 

—  0,0290 

0,0100 

0,30  X  10-7 

0,087 

1,7011 

1.689 

—  0,0121 

0,0428 

0.85  X  10-7 

0,80 

1.6868 

1,679 

—  0,0078 

0,0590 

0,75  X  10-7 

0,1 

1,7120 

1,714 

+  0,0020 

0,0817 

0,5    XlO-7 

0,05 

1,7270 

1,727 

+  0,0000 

0,1481 

0,9    X  10-7 

0,037 

1,7333 

1,727 

—  0,0063 

0,1420 

0,78 

0,0005 

1,5861 

1,595 

+  0,0089 

„Wie  obige  Tabelle  lehrt,  findet  in  einigen  Fällen  eine  yorzügliche 
Uebereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Theorie  statt,  in  anderen 
nicht.**  Für  c^q^q  <C  0,001  giebt  die  Formel  viel  zu  hohe  Werthe. 
Wegen  der  Erklärung  dafür  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen.  Aber 
mir  scheint  der  Formel  selbst  schon  eine  erhebliche  Unsicherheit  inne- 

zuwohnen,  denn,  indem  aus   der  Gleichung  46')  der   Werth  von  =r-^ 

entnommen  wird,  ist  eigentlich  Cq  constant  gesetzt.  Und  ob  das  ohne 
Weiteres  zulässig  ist,  darf  wohl  bezweifelt  werden,  denn  die  in  Formel 
52)  enthaltene  Vergleichung  des  Hypochloritelementes  mit  einem  Knall- 
gaselement setzt  jeweilige  Gleichheit  der  Wasserstoffelektroden  der 
beiden  Elemente  voraus,  die  kaum  stattfinden  wird,  wenn  nicht  die 
Sauerstoffelektrode  des  Enallgaselementes,  d.  h.  Cq  ,  variirt.  Auch  sind 
die  Abweichungen  der  Potentiale  von  einem  mittleren  Werthe  doch 
eigentlich  nur  wenig  erheblich,  und  ihnen  gegenüber  kommen  die  Diffe- 
renzen zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  —  selbst  bei  Ausschluss 
der  beiden  ersten  —  ziemlich  in  Betracht. 
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Mit  der  Ne  ms  tischen  Theorie  in  Einklang  steht,  wie  Herr 
Thatcher^)  in  seiner  sehr  umfangreichen  Untersuchung  über  die  Oxy- 
dation Ton  Natriumthiosnlf  at  —  wobei  der  Vorgang  wesentlich  in  einer 
Oxydirung  des  Thiosulfats,  S2O8,  zu  Tetrathiosulf at ,  S^O'iy  bestehen 
soll  —  nachgewiesen  hat,  dass  in  Thiosulfat-Tetrathionatgemischen  die 
elektromotorische  Spannung  der  Elektrode  auf  einer  Sauerstoff beladung 
beruht.  Gleichfalls  würde  hierher  die  Behauptung  der  Herren  Tafel 
und  Naumann^)  gehören,  dass  die  Wasserstoffgasbildung  an  der 
Kathode  und  der  ReduotionsTorgang  daselbst  coordinirte  Vorgänge 
sind  5). 

In  Zusammenhang  mit  dieser  Theorie  steht,  dass  Superoxydelek- 
troden wie  Säuerst  off  elektroden  wirken  können.  Solche  Elektroden 
verhalten  sich  zunächst  wie  Metalle,  wofür  Herr  Freeman  Tower ^) 
den  experimentellen  Beweis  geliefert  hat.  Sie  erleiden  aber  in  Lösungen 
gewisse  Umwandlungen,  wodurch  ihre  oben  bezeichnete  Wirksamkeit 
zu  Stande  kommt.  Wir  nehmen  als  Beispiel  Mangansuperoxyd,  MnOg, 
in  verdünnter  Schwefelsäure  ^).  Es  löst  sich  in  der  Säure  etwas  MnOj 
und  es  bildet  sich  zugleich  das  Hydroxyd  Mn(H0)4.  Dieses  setzt  dich 
mit  Schwefelsäui'e  zu  Manganisulfat,  Mn (804)2,  ^^^  Wasser  um,  und 
da  dieser  Vorgang  umkehrbar  ist,  ergiebt  sich 

Mn(H0)4  +  2H2SO4  :^  Mn(S04)a  +  4H.,0. 

Da  nun  auch  Zerfall  in  Ionen  stattfindet,  haben  wir  als  solche 
Ionen  Mn"",  4  (HO'),  4(H'),  2(S04).  Letzteres  Ion  kommt  nicht  in 
Betracht,  weil  es  zur  Herstellung  des  Mangansulfats  dient.  Die  Mn'**'- 
und  HO'- Ionen  aber  setzen  sich  um  zu  zweiwerthigem  Mangan,  Sauer- 
stoff und  Wasser  im  umkehrbaren  Vorgang: 

2  Mn  •*•  +  4  (HO')  :^  2  Mn"  +  Oj  +  H^O. 

So  bekommen  wir  also  den  Sauerstoff  an  der  Elektrode.  Diese 
letzte  Reaction  nun  giebt  als  Gleichgewichtsformel 

53)  e,.  =  ü:^^'. 


^)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  47,  641  (1904).  —  «)  Ibid.  50,  713  (1905). 
—  •)  Vergl.  jedoch  auch  W.  Löh,  ibid.  34,  641  (1900),  woselbst  die  Haupt- 
thätigkeit  bei  der  Beduction  den  Metallionen  zugeschrieben  wird.  Bo  giebt 
auch  Herr  Haber  für  die  Beduction  von  Nitrobenzol  in  natriumalkalischer 
Lösung  als  zweite  und  von  ihm  bevorzugte  Beaction  (S.  980)  die 
CeHsNO,  +  Naa  +  aq.  =  CeHaNO  -|-  2NaH0  +  aq. 

2CeH5NO  +  Na,  +  aq.  =  C^HsN— O— NH^Oe  +  2NaH0  +  aq., 
wo  also  Natrium  die  Bolle  des  Wasserstoffs  vertritt.  —  *)  Ibid.  18,  17  (1895).  — 
*)  Nach  der  Darlegung   des   Herrn  Förster  in   seinem   8.  820  bezeichneten 
Buche,  8.132  (1905),  die  mir  die  plausibelste  scheint. 
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und  nach  Gleichung  32)  wird  hiernach 

wie  fQr  eine  auf  Umladung  heruhende  Reductionselektrode  (S.  946). 
Da  sich  das  Mn02  aus  der  Elektrode  ständig  ergänzt,  solange  diese 
Superoxydelektrode  hesteht,  muss  in  der  ersten  Reactionsformel  der 
linksstehende  Theil  constant  sein,  woraus  folgt,  dass  auch  der  rechts- 
stehende Theii  constant  ist.     Das  gieht 

oder 

55)  Cj^....  ==  const  c^.  -f^  =  *' ^h'  ' 

indem  das  Concentrationsyerhältnfss  der  heiden  Anionen  SO4  und  2 HO' 
als  constant  angesehen  wird,  was  es  ja  sein  muss,  wenn  die  Anionen 
keinen  Einfluss  ausüben  sollen.     Hiernach  aber  ist 

56)  ^  P,^  =  P'  +  ^JogK,^.. 

Für  zwei  entgegengekoppelte  Elemente  mit  gleichen  Elektroden 
haben  wir  als  Potentialdifferenz 

Ed"  (Ci-)l  (<^Mr.")i  ' 

Diese  Gleichung  hat  zuerst  Herr  Tower ^)  aufgestellt  und  sie 
experimentell  bewahrheitet  Er  bestimmte  die  Potentiale  von  Mangan- 
superoxyd elektroden  in  Säurelösungen,  welche  ein  Mangansalz  mit  dem 
Anion  der  Säure  enthielten  und  verschieden  concentrirt  waren,  gegen 
eine  Ostwald'sche  Normalelektrode,  mit  der  sie  durch  eine  Chlor- 
kaliumlösung verbunden  waren.  In  der  Differenz  zweier  solcher  Poten- 
tiale, welche  eben  z/P  ergiebt,  sollte  auch  die  Differenz  des  Ueber- 
f  flhrungspotentials  zwischen  der  Chlorkaliumlösung  und  den  verschieden 
ooncentrirten  Versuchslösungen  enthalten  sein.  Der  Genannte  hat  sich 
überzeugt,  dass  diese  Differenz  vernachlässigt  werden  kann.  Zu  diesem 
Behufe  bildete  er  unmittelbar  zwei  Ketten,  eine  mit  den  Versuchs- 
lösungen in  unmittelbarer  Berührung,  die  zweite  nach  Zwischenschaltung 
der  Chlorkaliumlösung,  also  mit  dem  Schema 

a)  MnOj  I  ^^ao  n-Säure  |  Y200  n-Säure  |  MnO^, 

b)  Mn  Oj  I  i/ao  n-Säure  j » /^  n-Chlorkalium  |  i/joo  n-Säure  |  Mn  0«. 

Nennen  wir  das  Ueberführungspotential  zwischen  den  beiden  Lö- 
sungen Pl^  I,  und  dem  entsprechend  das  zwischen  den  Lösungen  und  dem 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  18,  17  (1895);  32,  566  (1900). 
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Chlorkaliam  Pz^,!/,  Pl'X,»  so  wären  die  PotentialdifEerenzen  der  beiden 
Ketten 


58) 

59) 

und  es  folgte 

60) 


Pl,v-Pl'L^  =  B  —  ä-\-Fl,l^. 


Die  Versuche  ergaben  für  B  —  Ä  fast  genau   denjenigen  Betrag, 
welcher  auch  aus  der  Ueberführungsformel  fftr  PliL^^  nämlich 


61) 


-..  =  5t' 


,.  ,  -r,log  — 


berechnet  werden  konnte,  wie  folgende  Zahlen  beweisen: 


Säuren 

A 

B 

B-A 

^LxL^ 

HNOs 

80 

114 

34 

39 

HNO, 

82 

115 

33 

39 

HCl 

82  ' 

118 

36 

38 

HCl 

83 

117 

34 

38 

Die  Zahlen  sind  Millivolt,  die  Temperatur  betrug  17^.     Bei  der 
Berechnung  von  PliL^  wurde  —  =  10  gesetzt,  da  die  Concentrationen 

der  Lösungen  --  und  --—  betrugen.     Es  war  hiernach  (S.  360) 
20  200 


für  HNO3  :  Pl,l^  =  0,058 
für  HCl :  Püjx,  =  0,058 


318  —  61,8 
318  +  61,8' 

318  —  65,4 
318  —  65,4* 


Es  konnte  also  in  der  That  von  den  Ueberführungspotentialen  ab- 
gesehen und  die  einfache  Formel  57)  angewendet  werden.  In  dieser 
wurden  auch  an  Stelle  der  lonenconcentrationen ,  da  es  sich  um  Yer- 
hältnisszahlen  handelt,  die  Lösungsconcentrationen  gesetzt.  Ich  führe 
nur  die  Versuchsreihen  mit  Salpetersäure  und  mit  Schwefelsäure  an. 
Bei  jeder  Säure  wurde  einmal  die  Concentration  der  Säure  und  damit 
das  Concentrationsverhältniss  der  Wasserstoff ionen  geändert,  das  andere 
Mal  die  Concentration  des  Mangansalzes,  also  das  Concentrationsyerhält- 
niss  der  Manganionen  yerschoben.  Die  Concentrationsyerhältnisse  be- 
trugen immer  2.     Die  Temperatur  war  20^  C. 


Digitized  by  VjOOQIC 


976 


Siebzehntes  Capitel. 
Versuche  mit  HNOj. 


yMon-Mii(NO.)t  eonstant 
A  P  berechnet  =  +  85,1  Milüvolt 

VtoQ-HNOs  eonstant 
JP  berechnet  =  —  8,8  Milüvolt 

^HNOa 

PVolt 

^PMiUivolt 

^hinc^o^    1     ^^olt 

^P  Millivolt 

10 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280 

1,5413 
1,5115 
1,4806 
1,4511 
1.4208 
1,3898 
1,3602 
1,3285 

+  29,8 
+  30,9 
+  29,5 
+  80,3 
+  31,0 
+  29,6 
+  31,7 

10 

20 

40 

80 

160 

820 

640 

1280 

1,5042 
1,5100 
1,5175 
1,5253 
1,5327 
1,5397 
1,4472 
1,5542 

-5.8 

—  7,5 

—  7,8 
-7,4 

—  1,0 
-7,5 
-7,0 

Yersnche  mit  HaSO«. 


VMon-MnSO«  eonstant 
JP  berechnet  =  +35.1  Millivolt 

V,on-H,SO^  oon 
J  P  berechnet  =  —  8. 

stant 

8  Millivolt 

.^PMÜÜvolt 

^S04 

PVolt 

i#P  Millivolt 

«^Mn804 

PVolt 

10 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280 

1.5688 
1,5370 
1,5073 
1,4781 
1,4466 
1,4153 
1,3835 
1,3510 

+  31,8 
-h29,7 
+  29,2 
+  31,5 
+  31,3 
+  31.8 
+  32,5 

10 

20 

40 

80 

160 

320 

640 

1280 

1.5115 
1,5177 
1,5243 
1,5308 
1,5385 
1,5447 
1,5517 
1,5593 

-6,2 

—  6,6 
-6,5 
-7,7 
-6,2 

—  7,0 
-7,6 

Die  mittleren  beobachteten  jd  P  betragen  hiernach 

bei  HNOj:    +  30,4  und  —  7,1, 
„    H2SO4:  +31,1     „    -'6,8. 

Die  berechneten  Zahlen  +  35,1  und  —  8,8  sind  hiemach  stets 
grösser  als  die  beobachteten.  Gleichwohl  darf  die  Uebereinstimmnng 
zwischen  Theorie  und  Erfahrung  als  ganz  gut  bezeichnet  werden. 

In  Laugen  verlaufen  die  Reaktionen  anders  als  in  Säuren.  Zu- 
nächst scheiden  sich  die  Metalle  der  Laugen  an  den  Elektroden  ab. 
Wenn  man  das  nicht  berücksichtigt,  wozu  gehört,  dass  die  Lösung  mit 
Manganohydroxyd  gesättigt  ist,  kann  man  bei  der  Gleichung  unter  57) 
stehen  bleiben.  Beachtet  man  noch,  dass  das  Manganohydroxyd,  Mn  (H  0)^ 
sich  in  Mn"  und  2  (HO')  zersetzt,  so  darf  man  weiter,  solange  die  Vor- 
gänge sich  in  der  Nähe  des  Gleichgewichtes  halten,  da  dieses  Hydroxyd 
sich  aus  der  Elektrode  immer  neu  erzeugt, 

62)  W  =  -f- 
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setzen.     Alsdann  wird 
63) 


.p        B»,     (gHO>)i 


Aach  diese  Formel  hat  Herr  Tower  angegeben.  Die  theoretische 
Unabhängigkeit  des  ^P  yom  Elektrolyt,  die  schon  bei  den  Säuren 
erfahrangsmässig  hervorgetreten  war,  zeigte  sich  auch  bei  den  Laugen. 
Ersetzt  man  das  Concentrationsyerhältniss  der  Ionen  wieder  durch  das 
der  Langenldsungen ,  welches  letztere  immer  2:1  betrug ,  yemach- 
lässigt  also  die  Dissociationsyerhältnisse ,  so  sollte  für  17^0.  das 
^  P  =  17,2  MLUiYolt  betragen.  Die  Versuche  gaben  bei  Verdünnungen 
der  Laugen  zwischen  10  und  2560 

bei   KHO       NaHO  ViBa(HO),    V,8r(H0),  %Ca(HO), 
z^P  zwischen:  15u.  18    14u.  18    9u.  17         17u.  18      lOu.  18 
z/P  im  Mittel:      17,2  17,1  15,4  17,3  15,0  MiUivolt. 

Für  Ammoniumhydroxyd  ergaben  die  Versuche  im  Durchschnitt 
nur  10  Millivolt,  berücksichtigt  man  hier  in  der  Formel  auch  die  Unter- 
schiede der  Dissociation ,  so  fand  sich  auch  theoretisch  ein  erheblich 
niedrigerer  Betrag,  nämlich  9,3.  Folgende  Zusammenstellung  enthält 
die  Einzelangaben: 


^NHaHO 

100« 

JF  MilHvolt 

beobachtet 

berechnet 

10 

4,1 

9 

9,0 

20 

5,7 

10 

9,1 

40 

7,9 

11 

9,2 

80 

10.9 

10 

9.1 

160 

15,1 

11 

9.4 

S20 

20,7 

9 

9,7 

640 

28,0 

10 

9,6 

1280 

88,0 

Die  Theorie  der  Superoxydelektroden  hat  grosse  Bedeutung  für 
die  der  Accumnlatoren ,  das  Mitgetheilte  muss  aber  in  einem  Werke 
wie  das  vorliegende  genügen,  für  alles  besondere  ist  auf  die  Special- 
bücher zu  verweisen. 


Herr  Haber  ^)  hat  gelehrt,  bei  der  materiellen  Reduction  und 
Oxydation  auch  die  Geschwindigkeiten  des  Vorganges  zu  berücksichtigen. 
Dabei  tritt  dann  auch  der  Einfluss  der  Elektroden  hervor. 

Wenn  c^  die  Concentration  des  reducirenden  Stoffes  (Wasser- 
stoff, Natrium,  Kalium  u. s.f.)  in  der  Eathodenoberfläche,  c^.  die  der 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  32,  193  (1900). 
Weinstein,  Thermodynamik.    IIL 
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Ionen  dieses  Stoffes  in  der  Lösung  und  n  die  Atomicität  des  reduciren- 
den  Stoffes  im  Yerhältniss  zu  der  seiner  Ionen  darstellt,  während  c  die 
Werthigkeit  bedeutet,  so  haben  wir  (S.  954,  Ol.  22)  für  das  Reductions- 
Potential 

Hd"         Cr 

nte       Cjj. 

Der  zu  reducirende  Stoff,  allgemein  der  Depolarisator,  zehrt  vom 
reducirenden  Stoffe  Ey  der  Strom  ersetzt  diesen  jedoch  nach  Maassgabe 
der  Goncentration  der  vorhandenen  Ionen  B\  Darf  man  letztere  als 
immer  in  gleicher  Menge  vorhanden  ansehen  —  was  zutreffen  würde, 
wenn  das  Lösungsmittel  Wasser  ist,  der  reducirende  Stoff  Wasserstoff 
und  wenn  die  Lösung  zugleich  verdünnt  benutzt  wird  — ,  so  geht  die 
obige  Gleichung  in  die  einfachere  über 

65)  1"  =  F'  +  ^^logc^. 

Wir  nehmen  an,  dass  die  Eeduction  zwei  Producte  liefert,  etwa 
wie  bei  der  ersten  Beduction  des  Nitrobenzols  durch  Wasserstoff,  Nitroso- 
benzol  und  Wasser, 

CeHßNO,  +  H,  =  CeHftNO  +  H,0. 
Sei  also  c^  die  Goncentration  des  zu  reducirenden  Stoffes  und  es 
mögen  Cp ,  Cp  die  Goncentrationen  der  Reductionsproducte  bedeuten.  Mit 
1/^,  1/^,  i/p ,  Vp  bezeichnen  wir  die  Molekelnzahlen ,  mit  denen  die  vier 
Stoffe  bei  dem  Vorgang  beteiligt  sind.  Dann  haben  wir  für  die  Ge- 
schwindigkeit, mit  der  der  reducirende  Stoff  abnimmt,  falls  der  Vor- 
gang nach  beiden  Richtungen  erfolgen  kann  und  erfolgt  (ßd.  2,  S.  413  ff.) 

66)  _  -_£  =  xi  c/fi  cjs  -  xa  Cp  Vi  c^  V«. 

Wir  nehmen  weiter  an,  dass  der  reducirende  Stoff  nur  zur  Reduc- 
tion  verbraucht  wird,  also  nicht  etwa  zum  Theil  nach  Aussen  abgegeben 
wird.  Die  bezeichnete  Geschwindigkeit  muss  dann  auch  proportional 
der  Stromstärke  sein.     Wir  bekommen  so 

und  damit 

68)  Xg  i  =  Xi  c^M  cjs  —  x,  Cp^^Pi  Cp  "p,. 

Berechnen  wir  hieraus  die  Grösse  c^,  so  folgt  mit  neuen  Gonstanton 

I 


Xo  Cj  ^  /  "  Cj  ^ 
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Wir  setzen  zunächst 
70)  x'Cp^'Piep*Pt=  A, 


also 


*B 


69,)  c^  = p-(t  +  A) 

Die  Gleichung  unter  65)  geht  so  über  in 
71,  p=p.  +  J.^,^i±i.        . 

Wenn  die  Stoffe  nur  mit  je  einer  Molekel  reagiren,  sollte  —  =  1 

sein,  ebenso  wenn  r^  =  1  zu  setzen  wäre.  Herr  Haber  bemerkt  jedoch, 
dass  nach  Untersuchungen  des  Herrn  Heinrich  Goldschmidt  besser 

der  Factor  —  auch  dann  beizubehalten  seL     Wenn  nämlich  die  Re- 

duction  beendet  ist,  beginnt  der  Wasserstoff  der  Elektrode  sich  in 
Blasen  abzuscheiden.  Dieses  wird  bei  yerschiedenen  Goncentrationen 
des  Depolarisators  zu  yerschiedenen  Zeiten  geschehen.  Immer  aber 
sollte  die  Gleichung  68)  auch  in  diesem  Moment  erfüllt  sein,  und  zwar 
bei  gleichem  Potential  unabhängig  von  der  Concentration  des  Depolari- 
sators.    Es  sollte  also  sein 

72)  i  =  c^  X  const. 

Herr  Heinrich  Goldschmidt  aber  fand  aus  seinen  Versuchen 

73)  i  =  c^^9  X  canst, 

1         3 
Danach  hätte  man  für  Reactionen  mit  je  einer  Molekel  —  =  --•  zu 

setzen.  Nimmt  man  allgemein  —  =  x^  so  ist  hiemach  für  solche 
Reactionen 

74)  F=Po  +  x log—^ — • 

nee  Cg 

Die  Grösse  X  ist  an  sich  nicht  constant,  sie  kann  aber  als  Con- 
staute  behandelt  werden,  wenn  die  Reactionen  nicht  weit  vom  Gleich- 
gewicht entfernt  sind.  Geht  die  Reaction  überhaupt  nur  in  einer 
Richtung  fort,  so  ist  A  ==  0  zu  setzen.  Mit  a;  =  f  und  Wasserstoff  Hj 
als  reducirendem  Stoff  wäre  bei  20^  C.  für  nicht  umkehrbare  Reduction 

75)  P  =  Po  +  0,0436  log  —  • 
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Herr  Haber  hat  seine  Versuche  an  Nitrobenzol  als  Depolarisator 
ausgeführt.  Der  Stoff  befand  sich  in  einer  alkoholisch  -  alkalischen 
Lösung  mit  Natrium  als  Alkali. 

Der  Genannte  stellt  nun  für  die  Reduction  zwei  Möglichkeiten  auf, 
im  einen  Falle  ist  Wasserstoff  als  reducirendes  Agens  angesehen,  im 
anderen  Natrium.     In  manchen  F&Uen  geht  die  Reduction  stufenweise 
▼or  sich.     Die  Schemata  sind: 
.  (  CßHiNOa  +  Ha  =  CeH^NO  +  H^O 

*^  (2CeH5NO  +  Hj  =  CeHßNHOH  +  CÄNO  =  C.HgN-O-NHftCe+HjO 

f  CßHßNOa  +  Naa  +  H,0  =  ChHbNO  +  2NaH0  +  HaO 

^  i 2 CeH, NO  +  Naa  +  Hj  =  CeHßN— O—NHßCe  +  2 NaHO  +  HaO. 

Die  Endproducte  sind  in  beiden  Fällen  die  gleichen;  ursprünglich 
entsteht  Nitrosobenzol,  dieses  wird  weiter  zu  Phen7l-/}-h7droxylamin 
und  zu  Azooxybenzol  reduoirti  wobei  auch  Auilin  entsteht.  Die  voll- 
ständige Reaction  ist  nach  Herrn  Haber  i)  durch  folgendes  Schema 
dargestellt: 

Cg  H5  N  0,  (Nitrobenzol) 

i 

C,H,N-0-NH,C,         ^C.H5N0  (Nitrosob«.zol) 

(Azooxybenzol)  V       ▼ 

CjHjNHHO  (Phenyl-/5-hydroxylainin) 

(Azobenzol      \ 
C,H.,N-NH5Cj 

i 
C0H5NH— HNH.Cß 
(Hydrazolbenzol) 

^^^^^^-""""--^CeHäNHj  (Anüin) 

Andere  haben  freilich  andere  Schemata.  Doch  kommt  es  auf  die 
Einzelheiten  nicht  an;  Azooxybenzol,  Anilin  und  Wasser  scheinen  die 
Endproducte  zu  sein,  denn  das  zweite  Reducüonsproduct ,  Phenyl-/3- 
hydroxylamin,  soll  sich  zu  Azooxybenzol  und  Anilin  umsetzen  nach  der 
Formel 

SCßHßNHHO  =  CHiN— 0— NHsCe  +  CßHBNHa  +  HjO, 

bloss  dass  nach  Herrn  Haber  das  Anilin  nur  in  Spuren  erscheinen  soll, 
bei  den  von  ihm  studirten  Potentialhöhen.  Als  Reactionsproducte  werden 
also  nur  die  zwei  betrachtet,  Phenyl-/3-hydroxylamin  und  Wasser. 

Der  Genannte  weist  nun  noch  aus  seinen  Versuchen  nach,  dass 

— ,  woselbst  a  =:  1,228  beträgt,  fast  constant,  von  i  und  c  unabhängig 
ist.     So  findet  er: 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  32,  271  (1900). 
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105c*/»  =  0,0406     0.0953     0,2232     0,5202     1,210     2,800 

10-»  -^  =  3,66         3,68         3,71         4,00         4,23       3,51 

und  er  kommt  ans  einer  grossen  Zahl  von  Ermittelungen  mit  vielen 
Apparaten  und  wechselnden  Potentialen  zu  dem  Ergebniss,  wonach  alle 
Messungen  „auf  linearen  Zusammenhang  von  Concentration  und  Strom- 
stärke hinweisen".  Dementsprechend  setzt  er  schliesslich  für  die  be- 
trachteten Vorgänge 

76)  F=a  +  bJogu 
oder  auch 

77)  P  =  a'+h'log  —  ' 

Beide  Formeln  bewahrheitet  er  an  einer  grossen  Zahl  von  Bestim- 
mungen mit  wechselnder  Zusammensetzung  der  Lösungen.  Die  Poten- 
tialmessungen geschahen  gegen  eine  DecinormaJelektrode,  als  Yerbin- 
dungsflüssigkeit  diente  Y^o'^orm.  Chlorkalium.  Die  Kathode  war 
platinirtes  Platin,  mit  Wasserstoff  versehen.  Die  Potentiale  zwischen 
den  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurden  vernachlässigt.  Ich  führe  für 
jede  der  beiden  Formeln  nur  je  eine  Versuchsreihe  an: 

Formel:  P=  0,6505  +  0,040 62  Zo^jo «• 

10  +  *  t       9,4  18,8  37,5  72,9  149,8  237  299,6  Amp. 

Tbeob.  0,6897        0,7036        0,7142       0,7252       0,7371       0,7493       0,7560  Volt 
\ber.     0,6900        0,7023        0,7144       0,7262       0,7389       0,7470       0,7513     „ 


DifE.: 

+  0,0003 

—0,0013    + 

0,0002  +0,0010  +0,0018  —0,0023  —0,0047 

] 

Formel:  F- 

=  0,7049 +  0,053  54  Zo^io- 

100 

noc. 

^S          0.1 
fbeob.  0,7690 
tber.     0,7672 

o.i 

0,7514 
0,7510 

0.2 
0,7350 
0.7349 

0.4 
0,7186 
0,7188 

0,8 
0,7022 
0,7029 

.  t^  /  Molekel 
1»**  Vim  Liter 

0,6858  Volt 
0,6868     , 

Diff.:    —0,0018     —0,0004     —0,0001     +0,0002    +0,0007    +0,0010 

Die  Formeln  stellen  also  die  Beobachtungen  gut  dar.  Die  Werthe 
der  Gonstanten  hängen  von  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  von 
vielen  anderen  Umständen  ab,  die  Formeln  geben  sich  ganz  als  Inter- 
polationsformeln zu  erkennen.  So  findet  Herr  Haber  in  vier  ver- 
schiedenen Versuchsreihen,  in  denen  die  Lösung  an  NaHO,  H^O  und 
Alkohol  in  ganz  gleicher  Weise  zusammengesetzt  war  (25  g  NaHO, 
40  g  HgO,  265  ccm  Alkohol)  und  der  Nitrobenz olgehalt  nur  zwischen 
0,2  und  0,31  schwankte,  gleichwohl  von  einander  ziemlich  abweichende 
Formeln,  nämlich: 
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r^ 

1                 Intervall  der 

1?  n  r  m  A  1 

^S 

i  Volt  V  10* 

Stromdichten  V 10* 

0,31 

0,20 
0,20 
0,22 

6663—7401 

7184—7749 
7834-7189 
7468-7046 

2,4—112 

3—60 
3—60 
6—42 

f0,6321 -1-0,042  17  loyt 
to,6268  4-  0,045  03  log  i 
0,6732  -j-  0,045  90  log  i 
0,6673 +  0,049 96  Zop* 
0,6343  4- 0,051 19  ?05ft 

Anscheinend  vergrössert  sich  der  Factor  yon  log  i  mit  Verengerung 
des  Intervalls  der  Stromdichte,  innerhalb  deren  die  zor  Berechnung  be- 
nutzten Grössen  liegen.    Die  Constante  verkleinert  sich  dementsprechend. 


Eine  sp&tere  Arbeit  des  Herrn  Russ^)  thut  noch  dar,  dass  auf 
die  Constanten  der  obigen  Formeln  auch  das  Material  der  Elektrode 


von  EinflusB  ist. 


0  8 
Er  findet  bei  c«  =  -^  Molekel  im  Liter: 
^  3 


Kathode 


Formel 


Platin I'  0,0482  lo^f  + 0,0666 


Elektrolytisches  Gold 

„  Süber 

Eisen 

Eisen,  nach  vorheriger  andauernder 
Polarisation 


0,0489  Zo^t  + 0,0620 
0,0545  lo^t  + 0,0643 
0,1246  Zo^i  4- 0,1149 

0,0936  Zo^t+ 0,0636 


Aehnlich  waren  die  Ergebnisse,  wenn  man  statt  der  Laugenlösung 
eine  Säurelösung  (Schwefel säurelösung)  nahm.  Unter  gleichen  Umständen 
waren  die  Gleichungen  für  P: 

Platin 0,0754  Zo^j— 0,2000 

Elektrolytisches  Gold     .     0,06 1 5  log  i  —  0,3460 

In  allen  diesen  Fällen  waren  schwache  Ströme  zur  Verwendung 
gekommen,  die  i  gingen  von  0,1  bis  etwa  150  Zehntausendstel  Ampere. 

Als  zweites  Reductions mittel  wurde  Paranitrophenol  in  alkoholischer 
Natronlauge  benutzt.  Elektroden  waren:  elektrolytisches  Silber,  ge- 
walztes Silber,  elektrolytisches  Gold,  blankes  Platin,  Nickel,  Eisen.     In 

keinem  Falle  besass  die  Constante ihren  theoretischen  Werth,  dieser 

ee 

lag  vielmehr  bei  den  angewandten  Concentrationen   des  Nitrophenols 

(0,1  bis  0,5  Drittelmolekeln)  zwischen  0,0614  (elektrolytisches  Silber) 

und  0,0794  (Eisen). 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  44,  641  (1903). 
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Nicht  anders  waren  die  Ergebnisse  mit  Natrinmhypocblorit  und 
mit  Chinhydron  als  zu  reducirenden  Stoffen.     Bei  Natrinmhypochlorit, 

NaOCl,  wenn  die  Ionen  Na  und  OCl'  sind,  sollte denWerth  0,0580 

c  C 

besitzen.  Thatsäcblicb  fand  dieser  sieb  als  niedrigster  Wertb  für  yor- 
polarisirtes  Platin  bei  einer  Goncentration  von  0,8  Molekeln  im  Liter;  als 
höchster,  für  nicht  vorpolarisirtes  Platin  und  eine  Goncentration  von 
0,057  Molekeln  im  Liter  ergab  sich  0,2036. 

Aus  Allem  könne  man  nur  scbliessen,  dass  das  Elektrodenmaterial 
und  seine  Behandlung  mit  entscheidend  sind  für  den  Reductionsyor- 
gang  an  der  Kathode  und  die  daraus  resultirende  Kraft.  (Aehnliches 
ist  auch  für  die  Reduction  von  Salpetersäure  nachgewiesen,  S.  825.) 
Entgegen  der  theoretischen  Annahme  tritt  Polarisation  ein  und  wohl 
auch  Beeinflussung  der  Beactiouen  bei  der  Reduction.  Also  wird  die 
Theorie  der  Oxydations-  und  Beductionspotentiale  und  der  Oxydations- 
und Reductionselemente  nicht  immer  zutreffen.  Dass  aber  F&lle  vor- 
handen sind,  in  denen  sie  durchaus  Geltung  besitzt,  zeigen  ja  die  hier 
mitgetheilten  Versuche  von  Herrn  Peters  und  die  vielen  sonstigen  von 
anderen  Herren  angestellten  ^). 

Die  Herren  W.  Lob  und  R.  W.  Moore  ^)  glauben  dagegen  in  ihren 
Untersuchungen  der  Reduction  des  Nitrobenzols  nachgewiesen  zu  haben, 
dass  das  Kathodenmaterial  weder  auf  die  Art  des  Productes  noch  auf 
die  Menge  einen  erheblicheren  Einfluss  hat,  sondern  dass  nur  das 
Kathodenpotential  entscheidet.  Sie  geben  folgende  Zusammenstellung 
bei  einem  Kathodenpotential  von  1,8  Volt: 


Kathodenmaterial 


Ausbeute  in  Procenten 
des  Nitrobenzols 


Azooxybenzol 


Anilin 


Platin 

Kupfer 

Kupfer  -|-  Kupferpulver 

Zinn . 

Zinnhydroxyd    .... 

Zink 

Zinkhydroxyd    .... 

Blei 

Bleihydroxyd      .... 
Nickel 


58,3 
59,7 
40,6 
62,6 
52,0 
49,3 
59,4 
60,4 
64,7 
62,1 


36,9 
38,2 
52,6 
28,0 
41,6 
40,8 
30,1 
30,0 
23,4 
34,9 


^)  Es  sei  noch  auf  die  Arbeit  der  Herren  Tafel  und  Naumann,  Zeit- 
schrift f.  physik.  Chem.  50,  713  (1905)  verwiesen.  Ferner  auf  die  Abhand- 
lung des  Herrn  O.  Flaschner  über  die  Keduction  des  Hydroxylamins  und 
der  Salpetersäure  in  den  Berichten  der  Wien.  Akad.  116,  105  (1907).  — 
*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  47,  418  (1904). 
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Die  Fehlerquellen  in  den  Versuchen  sollen  im  Verhält  niss  zu  den 
Abweichungen  der  Zahlen  in  jeder  der  beiden  letzten  Spalten  Ton  ein- 
ander sehr  erheblich  sein,  so  dass  diese  Zahlen  als  Bestätigung  der 
obigen  Behauptung,  die  auch  der  Theorie  entsprechen  würde,  angesehen 
werden. 


d)  Amalgamketten,  gemischte  Elektroden. 

Die  Gasketten  entsprechen  gewissen  Amalgamketten,  nämlich 
solchen  mit  einem  Elektrolyt,  dessen  Salz  das  in  den  Elektroden  auf- 
gelöste Metall  enthält.  In  den  Elektroden  ist  also  das  gleiche  Metall 
in  yerschiedener  Concentration  gelöst.  An  der  Kathode  wird  aus  dem 
Elektrolyt  in  die  Elektrode  Metall  geführt  und  dort  gelöst,  an  der 
Anode  aus  der  Elektrode  Metall  in  das  Elektrolyt  gelöst  In  Betracht 
kommt  hiernach  die  Gleichung  23)  auf  S.  955.  Sind  c',  d^  die  Concen- 
trationen  des  Metalles  in  den  beiden  Elektroden,  so  hat  man  für  die 
elektromotorische  Kraft 


1) 


6  c 


Die  Formel  ist  nach  Herrn  Turin  ^)  von  Herrn  G.  Meyer*)  ge- 
prüft. Es  genügt,  eine  Reihe  mit  Zink  als  gelöstes  Metall  anzugeben. 
Das  Elektrolyt  war  demnach  ZnSO«: 


Temperatur  . 

Verdünnung 

ElektromotorlBChe  Kraft 

•c.      1 

^^' 

y" 

beobachtet 

berechnet 

11,6          1 

0,003  336 

0,000  113 

0,0419 

0,0416 

18,0          ' 

0,003  336 

0,000  113 

0,0424 

0,0425 

67,5 

0,003  386 

0,000  113 

0,0516 

0,0497 

0,2 

0,002  280 

0,000  061 

0,0452 

0,0426 

IM 

0,002  280 

0,000  061 

0,0474 

0,0455 

58,2 

0,002  280 

0,000  061 

0,0520 

0,0517 

60,0          1 

0,002  280 

0,000  061 

1       0,0520 

0,0519 

Zn  ist  dabei  also  einatomig,  n'  damit  =  Va  angenommen.  Macht 
man  die  gleiche  Annahme  für  andere  untersuchte  Metalle  und  beachtet> 
in  welcher  Weise  das  elektrochemische  Aequivalent  mit  dem  Molecular^ 
gewicht  zusammenhängt  (S.  804) ,  so  erhielt  der  Genannte  unter  Be- 
nutzung der  Formel  14),  S.  804  zur  Berechnung  dieses  Moleculargewichtes : 

Cd  Pb  8n  Cu  Na 

„  ,      ,  .  ^,  fber.        108       204       125       63,5       24 

MoleculargewichtJ^^^^^      112       206        119       63  23 

Die  Formel  ist  hiernach  durch  diese  Versuche  gut  bestätigt. 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  5,  340  (1890);  7,  221  (1891). 
477  (1891). 
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In  gleicher  Weise  bestätigt  ist  sie  für  Zink  und  Cadmium  durch 
die  Versuche  der  Herren  Richards  und  Lewis  ^).  Nur  zum  Theil 
gunstig  sind  die  Ergebnisse,  zu  denen  Herr  Cady^)  gelangt  ist.  Es 
zeigte  sich  freilich,  dass  die  Kraft  von  der  Concentration  der  Lösung 
und  von  ihrem  Anion  unabhängig  ist,  ebenso  yom  Lösungsmittel.  Die 
quantitative  Uebereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung 
lässt  jedoch  viel  zu  wünschen  übrig: 


Temp. 

Metall 

liöBungs- 
mittel 

Concentration 
der  Lösung 

c" 

f/ 

P 

•c. 

beob. 

ber. 

17 

Zn 

Wasser 

100  ZnSO^ 

1,188 

0,0977 

0,0290 

0,0808 

17 

n 

a 

10 

1,138 

0,0977 

0,0290 

0,0308 

17 

V 

Alkohol 

10 

1,188 

0,0977 

0,0290 

0,0308 

17 

» 

B 

120 

1,188 

0,0977 

0,0290 

0,0308 

18 

II 

Pyridin 

50 

1,188 

0,0977 

0,0291 

0,0310 

20 

Ca 

n 

gesät.  CaJt 

0,11 

0,0546 

0,0188 

0,0088 

20 

» 

» 

V                     » 

0,11 

0,0546 

0,0182 

0,00S8 

20 

n 

Alkohol 

»       CaCU 

0,11 

0,0546 

0,0191 

0,0088 

Ca  müsste  hiernach  im  Amalgam  ein  halb  so  grosses  Molecular- 
gewicht  haben,  wie  ihm  chemisch  zukommt,  oder  es  müsste  im  Amalgam 
einwerthig  sein. 

Wenn  im  Amalgamelement  das  Elektrolyt  nicht  das  Salz  des  auf- 
gelösten Metalles  enthält,  sondern  ein  Quecksilbersalz  und  zugleich  das 
Metall  sich  in  dem  Elektrolyt  nicht  löst,  so  kann  der  Vorgang  darin 
bestehen,  dass  an  der  einen  Elektrode  Quecksilber  aus  dem  Elek- 
trolyt abgeschieden,  an  der  anderen  Elektrode  Quecksilber  in  das  Elek- 
trolyt gelöst  wird.  Die  Verhältnisse  sind  anscheinend  die  gleichen  wie 
früher,  nur  dass  der  amalgamirende  Stoff,  Quecksilber,  an  Stelle  des 
amalgamirten  Stoffes,  des  Metalles,  tritt.  Ein  interessanter  Grenz- 
fall ist,  wenn  die  Elektroden  überhaupt  kein  Metall  enthalten,  sondern 
Yon  Elektrolyten  mit  verschiedenen  Concentrationen  des  Quecksüber- 
salzes  umspült  sind  Wir  können  dann  die  Concentration  der  Queck- 
silberionen in  den  Elektrolyten  an  Stelle  der  Quecksilberconcentration 
der  Elektroden  setzen;  wir  haben  es  mit  einem  Concentrationselement 
zu  thun.  Ein  Beispiel  dafür  haben  wir  bereits  kennen  gelernt  (S.  916) 
und  es  konnte  an  diesem  Beispiel  dargethan  werden,  dass  die  Werthig- 
keit  des  Mercuroions  in  der  That  gleich  Eins  ist. 

Elemente  mit  Amalgam  elektroden  sind  schon  solche  mit  gemischten 
Elektroden.  Wir  haben  jedoch  die  Formeln  immer  nur  auf  ein 
Metall  basiren  können,   weil   es   sich   hier   um   zwei   scharf  getrennte 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,  1  (1898).   —   «)  Joum.  of  phys.  ehem. 
2,  551  (1899). 
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Klassen  handelte,  je  nachdem  das  Elektrolyt  das  Quecksilber  oder  das 
Metall  im  Salz  enthielt.  Den  Amalgamelektroden  sind  die  legirten 
Elektroden  an  die  Seite  zu  stellen.  Herr  Ostwald  hat  hier  folgende 
Angaben  klassificirend  gemacht. 

1.  Die  Metalle  bilden  ein  Gemenge,  aus  dem  sich  jedes  von  ihnen 
rein  ausscheiden  kann,  wie  in  den  Amalgamen.  Das  Potential  gegen 
ein  Elektrolyt  ist  dann  dasjenige  des  unedleren  Metalles,  desjenigen, 
das  sich  im  Elektrolyt  unter  dem  Einfluss  der  Anionen  lösen  kann. 
Die  beiden  schon  behandelten  Arten  von  Amalgamketten  haben  Bei- 
spiele dafür  geliefert,  in  der  einen  Art  war  es  das  legirte  Metall,  in 
der  anderen  das  legirende  Quecksilber,  welches  sich  im  Elektrolyt  löste. 
Und  dementsprechend  war  für  das  Potential  die  Goncentration  einmal 
des  Metalles,  das  andere  Mal  des  Quecksilbers  entscheidend  (wenngleich 
freilich  für  das  letztere  experimentelle  Bestätigungen  nur  im  Grenz- 
falle, dass  nur  reines  Quecksilber  die  Elektrode  bildet,  yorhanden  sind). 

2.  Die  Metalle  lösen  sich  beschränkt  zu  einem  homogenen  Ge- 
bilde, das  zwei  Phasen  darstellt.  In  diesem  Falle  kann  das  Potential 
der  Legirung  auf  langer  Strecke  der  Goncentration  von  dieser  unab- 
hängig sein,  und  es  ist  geringer  als  das  Potential  des  im  Elektrolyt 
löslicheren  Metalles. 

Herr  Herschkowitsch^)  hat  eine  Menge  Beispiele  für  ein  der- 
artiges Verhalten  beigebracht.  Ich  führe  einige  an.  Das  Metall  des 
Salzes  der  Elektrolyte  war  stets  das  im  Folgenden  bei  der  Legirung  zuerst 
genannte.  Die  meisten  Elektrolyte  waren  Sulfate,  einige  Gblorüre.  Die 
Sulfate  waren  Normallösungen,  die  Gblorüre  gesättigte.  N  bedeutet 
die  procentische.  Molekelnzahl  des  in  der  Legirung  zuerst  genannten 
(unedleren)  Metalles: 

Gadmium-Wismuth:    P  gegen  Gadmium  constant  von  ^^  ==  81  bis    1 


Zink 


Gadmium-Zinn : 

P 

Gadmium-Blei: 

P 

Zink-Zinn: 

P 

Zink- Antimon : 

P 

Zink-Kupfer : 

P 

Zink-Silber: 

P 

Kupfer-Silber : 

P 

Zinn-Kupfer: 

P 

Zinn-Silber : 

P 

N=89 

«     9 

N=81 

n      9 

N=U 

.     7 

N  =  88 

»  57 

N=  90 

„  69 

2V=89 

„85 

^^=  95 

„83 

JV=  81 

„30 

F=75 

„  33 

Kupfer 


In  den  beiden  letzten  Fällen  war  Zinnchlorür  das  Elektrolyt.  An 
der  unteren  Grenze  ändert  sich  das  Potential  so  rasch,  dass  es  fast 
springend  erscheint,  und  dann  geht  es  zuletzt  in  das  Potential  des  edleren 
Metalles  gegen  die  Bezugselektrode  über.     In  einzelnen  Fällen  freDich 


^)  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  27,  128  (1898). 
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geschieht  der  Uebergang  auch  allmählich,  so  bei  Kupfer-Silberlegirungen. 
Es  mögen  drei  Zahlenbeispiele  folgen,  eines  für  Constanz,  eines  für 
plötzlichen  Uebergang,  eines  für  allmählichen: 


Cadmium-Wismüth 

Zink-Silber 

Kupfer-Süber 

N 

10«  P 

w 

10' P 

W        1      10*  p 

61,1 

0,0 

89,0 

18 

94,9 

11 

64,5 

-0,2 

86,3 

22 

91,3 

12 

38,2 

0,0 

85,4 

26 

83,2 

13 

17,1 

—  0,4 

82,6 

82 

57,5 

13 

9,5 

-0,6 

80,9 

198 

31,3 

18 

4,5 

—  0,4 

77,1 

642 

23,1 

27 

1,1 

+  0,8 

68,4 

776 

16,5 

30 

^2,9 

800 

6,6 

37 

57,9 

920 

1,7 

70 

41,5 

886 

0 

1000 

Nur  auf  den  Gang  der  Zahlen  kommt  es  an,  die  absoluten  Werthe 
sind  sehr  unsicher. 

3.  Die  Metalle  lösen  sich  gegenseitig  unbeschränkt.  Es  lässt  sich 
dann  nichts  über  das  Potential  voraussagen,  dieses  ändert  sich  continuir- 
lich  mit  der  Zusammensetzung  der  Legirung. 

4.  Die  Metalle  bilden  gemischt  neue  Verbindungen.  Dann  hängt 
alles  von  der  Art  der  Verbindungen,  ihrer  Entstehung  und  der  Concen* 
tration,  in  der  sie  vertreten  sind,  ab. 

Hieran  seien  die  Entwickelungen  des  Herrn  Nernsti)  geknüpft. 
Es  wird  eine  Elektrode  aus  zwei  Metallen  gemischt  und  ein  Elektrolyt 
aus  zwei  Salzen  mit  gleichem  Anion  und  mit  Kationen,  die  die  Metalle 
der  Elektrode  sind,  vorausgesetzt 

Wir  unterscheiden  die  auf  die  einzelnen  Componenten  sich  be- 
ziehenden Grössen  durch  1  und  2  und  haben  dann,  wenn  cf^\  c^^  die- 
jenige Goncentration  der  betreffenden  Metallionen  im  Elektrolytgemisch 
darstellen,  für  welche  eine  Potentialdifferenz  zwischen  dem  Metall  und 
dem  Elektrolyt  nicht  besteht,  da  es  sich  um  das  Potential  eines  gemischten 
Elektrolyts  handelt,  nach  der  allgemeinen  Formel  unter  24),  S.  909,  für 
das  Potential  des  Elektrolyts  gegen  die  betreffende  Elektrode 

20  P  =  lid-  (n,  log  -L-  +  N^Jog-^\ 

\  Ci  Ca  / 

oder  auch  zu  Folge  Gleichung  26)  auf  S.  909 

T.        ^^  /Vi  ,      c<«)    .    (1— vO,      c<o>\ 

'^ ^  —  ii  '"^  t  +  -^  '"^  t)' 

0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  22,  539  (1897). 
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Diese  Gleichung  entspricht  einer  von  Herrn  N ernst  aufgestellten, 
auf  die  wir  später  surückkommen  werden. 

Das  Elektrolyt  scheidet  an  einer  Elektrode  Metalle  im  Gemisch 
aus  und  löst  an  der  anderen  Elektrode  Metalle.  Solange  dieses  nun 
in  unbestimmten  Verhältnissen  zwischen  den  Metallen  geschieht,  kann 
von  einem  eindeutigen  Potentialwerth  nicht  gesprochen  werden.  Erst 
wenn  sowohl  bei  der  Ausscheidung  wie  bei  der  Ablagerung  feste  Ver- 
hältnisse erreicht  sind,  haben  wir  auch  eindeutige  Potentialwerthe. 
Diese  Verhältnisse  müssen  auch  fortdauern,  wenn  kein  Strom  besteht, 
sie  stellen  dann  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen  dem  gemischten 
Elektrolyt  und  den  beiden  Metallen  dar.  Die  Bedingung  aber  ist  nach 
den  Lehren  der  Dissociationstheorie 


(ff=(ff- 

Fliesst  ein  Strom,  so  braucht  diese  Bedingung  freilich  nicht  erfüllt 
zu  sein.  Allein  wenn  wir  so  schwache  Ströme  nehmen,  dass  alle  Aende- 
rungen  im  Elektrolyt  und  an  den  Elektroden  durch  Gleichgewichts- 
zustände gehen,  dürfen  wir  sie  bestehen  lassen.  Alsdann  verwandelt 
sich  die  Gleichung  22)  in 

4)  P  = log  -s-  = log  -S- , 

welche  Formel  gleichfalls  von  Herrn  Nernst  herrührt.  Nun  sind  die 
beiden  Grossen  rechter  Hand  die  Potentiale  der  einzelnen  Metalle  als 
Elektroden  gegen  das  Elektrolyt  mit  dem  entsprechenden  Salz  in  der 
that sächlichen  Concentration.  Nennen  wir  diese  Potentiale  P',  P",  so 
wäre  hiernach 

5)  P  =  P'  =  p". 

Diese  Gleichung  nun  gilt  allgemein  für  eine  beliebig  gemischte 
Elektrode  in  einem  entsprechend  gemischten  Elektrolyt.     Man  hat 

.6)  P  =  P'  =  P"  =  P'"  =  ..-  =  +  -(P'  +  P"  H-  P"  +  .. .  +  p(«)). 

X 

Also  ist  das  Potential  einer  gemischten  Elektrode,  deren  Metalle 
keine  Wirkungen  auf  einander  ausüben,  gleich  dem  Potential  jedes 
ihrer  Metalle  gegen  das  Elektrolyt,  dieses  in  der  bestehenden  Concen- 
tration des  das  Metall  enthaltenden  Salzes,  und  auch  gleich  dem  Durch- 
schnitt der  Potentiale  aller  Metalle  gegen  das  Elektrolyt. 

Aus  der  Gleichung  unter  3^)  ergiebt  sich 

Ca*«         ci"^*« 

Ci*i  C<o)*i 

Für  gleichwerthige  Metalle  folgt  hieraus 
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7) 


Sind  die  beiden  Metalle,  welche  die  Elektrode  zusammensetzen, 
unabhängig  von  einander,  so  dass  sie  mehr  eine  Art  Gemenge  bilden, 
wie  in  dem  Fall  unter  1)  der  Ostwald' sehen  Eintheilung,  so  wird  die 
Grösse  rechter  Hand  in  32)  oder  4)  eine  von  der  Zusammensetzung 
dieser  Elektrode  unabhängige  Grösse  darstellen.  Trifft  das  jedoch  nicht 
zu,  wie  in  den  Fällen  unter  2)  und  3)  jener  Eintheilung,  so  kann  man 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  jedes  der  c^°^  proportional  der  Concen- 
tration  des  betreffenden  Metalles  in  der  Elektrode  ansetzen.  Sind  diese 
Ooncentrationen  Ci,  ci,  so  wäre  also 


8) 
und 

S) 


und  für  gleichwerthige  Metalle 


c<«»  =  feic,',    c<<»  =  Ä,ci 


1 

1 

Ct'* 

[etalle 

= 

i    1 

1    1» 

£i  — 

Ca 

k. 

10) 


falls  c^  die  Concentration  eines  der  Elektrodenmetalle  im  Yerhältniss 
zum  anderen  bedeutet.  Statt  der  Ooncentrationen  der  Metallionen  kann 
man  bei  hinreichender  Verdünnung  auch  die  der  Salze  in  der  Lösung 
annehmen.  Mit  dieser  letzteren  Annahme  hat  Herr  Ogg  ^)  die  Formel 
10)  geprüft.  Das  Elektrolyt  war  eine  Mischung  von  Silberchlorid  und 
Quecksilberchlorid  in  Lösung  bei  82^0.,  die  Elektrode  also  ein  Silber- 
amalgam.    Es  fand  sich: 


^AgCl 

*^HgCl 

• 

j^_      «AgCl 
^HgCl  ^Ag 

0,0269 

2,4288 

0,0067 

1,59  . 

0,0577 

2,3505 

0,0091 

2,69 

0,0871 

2.2767 

0,0133 

2,87 

0,1171 

2,1999 

0,0162 

3,28 

0,1443 

2,1207 

0,0227 

2,99 

0,1720 

2,0606 

0,0281 

2,97 

0,1999 

1,9874 

0,0333 

3,01 

0,2298 

1,9123 

0,0370 

3,24 

0,2587 

1,8390 

0,0415 

8,39 

0,2851 

1,7797 

0,0479 

3,31 

»)  Zeitsohr.  f.  physik.  Cham.  22,  586  (1897). 


Digitized  by  VjOOQIC 


992  Siebzehntes  Gapitel. 

trode  in  diesem  Bereiche  eine  Miscbung  yon  zwei  unabhängigen  Phasen 
bilden,  als  welche  angenommen  werden  10  Proc.  Pb  -|-  90  Proc.  Bi  und 
90  Proc.  Pb  +  10  Proc.  Bi.  Darauf  soll  die  Elektrode  wieder  nur 
eine  Phase  geben,  „offenbar  eine  homogene  Auflösung  der  wismuth- 
reichen  Legirung  in  Wismuth".  Vielleicht  aber  gewinnen  bei  dieser 
geringen  Concentrirung  des  Bleies  die  Wismuthionen  mehr  und  mehr 
an  Bedeutung.  Diese  letztere  Auseinandersetzung  greift  schon  in  das 
Gebiet  der  Elektroden  ein,  deren  Metalle  Verbindungen  bQden. 

Beti^achtungen  dieser  Art  sind  von  Herrn  Reinders^)  angestellt 
Wie  ausserordentlich  unsicher  sie  sind,  braucht  kaum  hervorgehoben 
zu  werden. 

Wenden  wir  noch  die  Gleichung  28),  S.  909  in  Verbindung  mit 
Gleichung  4)  an,  so  ergiebt  sich  für  unseren  Fall 

11)  v--^  "^^ 


Gleichungen,  die  wiederum  Herr  Kernst  zuerst  aufgestellt  hat.     Hier- 
nach haben  wir  auch 

12)  Vl-^. 

Da  die  abgeschiedenen  Metallmengen  proportional  sind  den  mit- 
geführten Elektricitätsmengen ,  so  hängt  das  Verhältniss  dieser  ab- 
geschiedenen Mengen  ab  von  dem  Verhältniss  der  Grenzconcentrationen, 
d.  h.  derjenigen  Goncentrationen  der  Ionen,  bei  denen  sie  gegen  das 
entsprechende  Metall  der  Elektrode  eine  Spannung  nicht  mehr  auf- 
weisen.- Daraus  folgt,  dass  eine  Scheidung  zweier  Metalle  auf  elektro- 
lytischem  Wege  um  so  weniger  angängig  ist,  je  näher  die  Grenzconcen- 
traf Ionen  der  Metalle  einander  stehen,  und  um  so  leichter,  je  mehr 
diese  Goncentrationen  von  einander  abweichen.  Diese  Goncentrationen 
hängen  von  den  Eigenschaften  des  Elektrolyts  ab,  und  wir  werden 
später  sehen,  welche  besondere  physikalische  Bedeutung  Herr  N ernst 
ihnen  zugeschrieben  und  wahrscheinlich  gemacht  hat.  Praktisch  ist 
die  Untersuchung  der  Verhältnisse  bei  gemischten  Elektrolyten  und 
gemischten  Elektroden  von  der  höchsten  Wichtigkeit.  Theoretisch 
kennt  man  zwar  die  schon  gegebenen  allgemeinen  Gleichungen,  aber 
die  einzelnen  Fälle  sind  noch  kaum  zu  verfolgen.  Doch  werden  wir 
noch  ein  weiteres,  von  Herrn  Sammet  sehr  gut  durchgearbeitetes  Bei- 
spiel kennen  lernen  (S.  1005). 

e)  Elektrolytische  Thermoketten. 

Wir  haben  bis  jetzt  nur  von  den  Goncentrationen  als  den  Ver- 
änderlichen gesprochen,  nicht  von  Druck  und  Temperatur.    Wir  nehmen 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  42,  225  (1903). 
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nunmehr  an,  dass  die  Concentrationen  constant  bleiben,  die  Temperatur 
aber  variiren  soll.  Damit  gewinnen  wir  Verhältnisse,  wie  sie  bei  den 
Thermoketten  walten.  Vom  Thomsoneffekt  sehen  wir  ab;  es  kommen 
nur  Temperaturdifferenzen  an  den  Berührungsflächen  in  Frage.  Da 
wir  für  irgend  eine  umkehrbare  Grenzfläche  (Elektrode)  als  elektro- 
motorische Kraft  setzen  können 

1)  P  =  A  +  ^hgK, 

c  c 

woselbst  A  nur  von  Temperatur  und  Druck,  £  nur  von  Concentrationen 
abhängig  ist,  so  haben  wir  für  zwei  Grenzflächen  1  und  2  mit  yer- 
schiedenen  Temperaturen  <0'',  %•  als  Potentialdifferenz 

2)  P'— P  =  ^'  — ^  +  —  {^'logK'--^logK). 

c  c 

Wir  nehmen  an,  dass  es  sich  nur  um  ein  und  dasselbe  Elektrolyt 
handelt,  so  dass  das  Element  aus  zwei  gleichen  Elektroden  und  einem 
Elektrolyt  besteht,  dann  vst  K'  =  K  und 

3i)  P'  --  F  =  A'  —  A-\--  {^'  --  ^)logK. 

Das  ist  also  die  Gleichung  für  den  einfachsten  Fall  eines  elektro- 
lytischen Thermoelementes.  Da  die  Grösse^'  —  A  kaum  je  bekannt 
ist,  schalten  wir  zu  diesem  Element  entgegengesetzt  ein  zweites  mit 
anderen  Concentrationen,  aber  gleichem  Elektrolyt  und  gleichen  Elek- 
troden.    Wir  haben  dann  für  die  Combination 

4)  (P'  -  P),  -  (P-P),  =  j^  {»'  -»)log^^-      . 

Im  einfachsten  Falle  eines  binären  Elektrolyts  kann  man  JT,  und 
K^  in  gleicher  Weise  proportional  setzen  der  Concentration  des  Elek- 
trolyts.   Ist  diese  (c^)  und  (C2),  so  hat  man  also 

6)  (P'  -  P),  -  (P'  -  P),  =  I  (»'-^)  /oj,  ^  . 

Herr  Nernst^),  von  dem  diese  Formel  herrührt,  hat  sie  auch 
selbst  eingehend  geprüft.     Setzen  wir 

«)       ^'~^'r.,  =  r.  =  ^5  E,  =  iP'-P\,  E,  =  {P'-P\, 

so  muss  die  Grösse  C  sowohl  yon  -ö"' — d"  als  von  -r-H  unabhängig  sein. 

(^1) 
Folgende  Zusammenstellung  enthält  seine  Ermittelungen  für  drei  Elek- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  169  (1889). 
Weinstein,  Thermodynamik.    III.  g3 
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trolyte    und    polarisationsfreie   Elektroden.      Das    Schema    der  Ketten 
war  z.  B.  für  HCl  als  Elektrolyt 

Hg  I  HgaCla  I H  Gl  I  HgaCla  |  Hg  |  Hg.ClJ  HCl  I  Hg^ClJ  Hg. 


Elöktn)] 

yt 

;  ChlorwaÄBerstoff 

KlektroJvt:  Natron 

'     Elektrolyt:  CMorlitMum 

Elektroden:  Hg  |  Hg.Clg         , 

ElektriMlen 

:  HgjHKO 

Elektroden  r  H^|Hg,C 

1  c 

(.,)  ic,)\y\i\-E,\~-E,\  c^ 

"K,-J?,j    c    I 

M('*t)|^'M"j^i 

\^m. 

0,2 

0,1 

3ü;  0     104 

132  |1,30  |0,2iitM.^   ,37 

ü  ,  154   m 

0,91 

0,1 

0,01  30  0 

ii& 

%M  ^M 

0,2 

|0,0l 

22  S 

50 

BS    Ü,&ä|  0,24  ,0,01 5^22 

5       7S       99 

0,58 

0,1 

0,0l]2S 

8 

u 

ise  o,ftP 

<M 

u,oi  30^  r> 

in 

179  |ü,ö»f 

ü,afi 

Opaisa? 

0 

1S2 

223 

ü,m 

0,n 

ü,l 

U,OJ  34 

5:    as 

115 

0,7« 

0,70 

1 

* 

0,$0 

1 

i 

Der  Strom  floss  in  den  Elementen  stets  von  der  k&lteren  zur 
w&rmeren  Seite. 

Die  E  sind  in  Millivolt  gegeben ,  die  Zahlen  für  C  mit  10^  mnlti- 
plicirt.  Letztere  Zahlen  weichen  in  jedem  Elektrolyt  in  der  That  nicht 
viel  von  einander  ab  und  sie  stimmen  auch  für  die  verschiedenen  Elek- 
trolyte  ganz  gut  Das  Gesammtmittel  beträgt  0,84  X  10""*.  Theore- 
tisch sollte  sie  sein  0,87  X  10""*.  Also  Uebereinstimmung  zwischen 
Theorie  und  Erfahrung  ist  auch  absolut  vorhanden. 

Für  jedes  der  Theilelemente  hat  man  statt  der  Gleichung  Sj)  auch 
3a)  E  =  P''-P=Ä'-'Ä  +  —  {^'  —  ^)log(c). 

c  6  • 

Da  die  E  negativ  sind ,  mass  Ä'  —  Ä  ebenfalls  negativ  sein ,  also 
muss  mit  wachsendem  (c)  jedes  der  E  absolut  abnehmen.  Das  trifft 
nach  der  obigen  Zusammenstellung  zu,  denn  indem  (Ci)  ^  (c^)  ist, 
findet  sich  immer  absolut  Ei  <^  E^, 

Ebenso  ist  für  das  gleiche  Temperaturintervall  dasjenige  E^  und 
E^  das  absolut  kleinere,  dem  das  grössere  (c)  zugehört. 

Die  Formeln  5)  und  6)  sowie  die  Versuche  beziehen  sich,  wie  man 
sieht,  auf  reversible  Anion -Thermoelemente.  Für  Kation  -  Thermo- 
elemente gelten  die  gleichen  Formeln  nur  mit  entgegengesetztem  Zeichen 
des  Temperaturgliedes.     Also  wird 

R  {^'  —  Ö-) 


7) 

8) 


P'  —  P  =  A'  —  A 


ee 


log(c% 


Ist  auch  hier  A*  —  A  negativ ,   so   sollte  P'  —  P  mit  wachsendem 
(c)  absolut  wachsen.     Ist  jedoch  A'  —  A  positiv ,  so  muss  P'  —  P  mit 


Digitized  by  VjOOQIC 


VerhältniBS  der  Theorie  zur  Erfahrung.  995 

wachsendem  (c)  abBolut  abnehmen.  Eine  umfangreiche  Reihe  yon 
Messungen  hat  Herr  Hagenbach  ^)  ausgeführt.  Ich  kann  aus  seinen 
Angaben  nicht  ersehen,  in  welchem  Sinne  die  elektromotorischen  Kräfte 
gerechnet  sind.  Entsprach  der  Sinn  dem  yon  Herrn  Nernst  gewählten, 
80  muss  das  Zeichen  der  yon  ihm  mitgetheilten  Zahlen  das  gleiche  sein 
wie  bei  dem  Genannten,  welches  hier  mit  Herrn  Jahn  als  negatiy  an- 
genommen ist.  Also  wird  die  erste  Alternatiye  zutreffen.  In  allen 
Fällen  nun  sinkt  in  der  That  die  elektromotorische  Kraft  mit  fallender 
Concentration ,  steigender  Verdünnung.  Allein  in  einigen  Fällen  be- 
ginnt sie,  wenn  die  Verdünnung  eine  gewisse  Höhe  überschritten  hat, 
wieder  zu  steigen.  Diese  Umkehryerdünnung  liegt  bei  etwa  10^^  (p 
=  5000,  und  da  das  Wiederansteigen  bei  solchen  Elektrolyten  gerade  fest- 
gestellt ist,  für  welche  Beobachtungen  noch  oberhalb  dieser  Verdünnung 
yorhanden  sind,  kann  mit  Bezug  auf  die  anderen  Elektrolyte  nicht  be- 
hauptet werden,  dass  bei  ihnen  ein  Wiederansteigen  nicht  yorhanden 
sei.  Hier  liegt  dann  freilich  eine  Schwierigkeit  in  der  Theorie  yor. 
Auch  quantitativ  entsprechen  Herrn  Hagenbach 's  Versuche  der  Theorie 

nicht    Da  in  seinen  Versuchen  log  -^  und  ebenso  d''  —  -O"  immer  einen 

(Ci) 

und  denselben  Werth  hatten  (nämlich  für  CdSO^  war  log  r-^  =  log  2, 

für  alle  anderen  Elektrolyte  =  log  10,  und  -d*'  —  -d*  war  immer  70^), 
80  sollten  die  Differenzen  auf  einander  folgender  von  ihm  beobachteter 
Potentiale  für  jedes  Elektrolyt  einander  gleich  sein.  Das  trifft  aber 
keineswegs  zu.    Ich  lasse  diese  Differenzen  folgen,  und  zwar  in  10^  Volt. 

Cd804 
+  62,  —57,   —39,   —94,  —94,  —56,  —99,  —121,  —72,  —133,  —127,  —256 


CdCl, 
—  61,  —241,  —207 

Cd(NOa). 
—  280,  —  924  ?,  +  334 


CdBr,  I  CdJ, 

—  187,  —478,  —277,  —343  |— 161,  —1001,  +47,  +106 


PbCl,  PbCNOs), 

—  49,  —  866  —  87,  —  718 

Diese  Ergebnisse  sind  also  für  die  Theorie  nicht  günstig  (yergl. 
weiter  S.  1000). 


Ich  Bchliesse  noch  diesen  einfacheren  Ermittelungen  eine  Reihe 
weiterer  an. 

Bei  den  Untersuchungen  des  Herrn  Gockel^)  waren  die  Elemente 
nach  dem  Schema  des  Herrn  Nernst  zusammengesetzt,  nämlich: 

Hg  I  festes  Hg-Salz  {  Elektrolyt  |  festes  Hg-Salz  |  Hg 
kalt  erwärmt 

Die  Elektroden  waren  unpolarisirbar,  die  Temperaturen  gingen  nur 
bis  35^  C,  so  dass  die  thermoelektrischeu  Kräfte  lediglich  als  der  Tem- 


*)  Wiedem.  Ann.  58,  20  (1896).  —  «)  Ibid.  50,  696  (1893). 

63* 
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peraturdifferenz  zwischen  der  erwftmten  and  kalten  Contact stelle  des 
Elektrolyts  proportional  angesehen  werden  konnten.  Die  Goncentration 
des  Elektrolyts  wurde  in  Grammolekeln  im  Liter  Lösung  gemessen,  also 
in  10'  17  nach  unseren  Bezeichnungen.  Die  Lösungen  selbst  wurden 
bei  18®  C.  hergestellt.  Die  Werthe  P'  — P  werden  sich  gleichfalls  auf 
diese  Temperatur  beziehen.  Ich  lasse  einige  Zahlen  folgen.  Die  thermo- 
elektrischen  Kräfte  sind  in  Volt  ausgedrückt.  Die  Leitungen  waren 
Platindrähte.  Ihre  thermoelektrische  Differenz  gegen  das  Quecksilber 
wurde  als  zu  geringfügig  yernachlässigt.  In  allen  Fällen  ging  der 
Strom  aussen  von  der  erwärmten  Stelle  zur  kalten,  es  ist  deshalb 
von  der  Angabe  eines  Zeichens  für  P'  —  P  abgesehen.  Alles  andere 
musB  einzeln  angegeben  werden.  Die  Lösungen  waren  wie  immer 
wässerige.     (Vergleiche  die  Tabellen  auf  S.  997.) 

Man  sieht,  dass  die  weniger  dissociirbaren  Sulfate  erheblich 
geringere  thermoelektrische  Kräfte  aufweisen  als  die  anderen  Elektro- 
lyten Da  nun  mit  der  Verdünnung  im  Allgemeinen  auch  die  Dissociation 
zunimmt,  so  würde  man  Ton  vornherein  erwarten,  dass  bei  einem  und 
demselben  Elektrolyt  die  thermoelektrische  Kraft  mit  fallender  Gon- 
centration anwächst.  Das  trifft  auch,  wie  die  obigen  Zahlen  lehren,  in 
der  Regel  zu.  Doch  sind  nicht  wenige  Beispiele  dafür  vorhanden,  dass 
die  Kraft  zuerst  abnimmt,  um  dann  freilich  wieder  zu  steigen.  Dass 
diese  Kraft  mit  wachsender  Verdünnung  ständig  sinkt,  läset  sich  in 
keinem  Falle  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  entnehmen.  Da  mit  der 
Dissociation  auch  die  Leitfähigkeit  in  der  Regel  wächst,  wird  man  auch 
sagen  können,  dass  die  thermoelektrische  Kraft  von  Elektrolyt  zu 
Elektrolyt  und  innerhalb  eines  Elektrolyts  im  Allgemeinen  mit  der 
Leitfähigkeit  steigt.  Dieses  wird  durch  bald  zu  erwähnende  Versuche 
des  Herrn  Ebeling  bestätigt. 

Herr  Gockel  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  bei  gleicher 
Goncentration  die  thermoelektrische  Kraft  für  analoge  Elektrolyts  fast 
gleiche  Grösse  aufweist.  So  beträgt  sie  für  die  Ghloride  KGl,  Na  CK 
NH4CI,  LiGl  bei  lO^i?  =  0,1  zwischen  623  und  700,  für  die  VsCaClj, 
VaSrCla,  VaBaGla,  VaCuCls,  V/jCdClj  bei  IQSi?  =  0,2  zwischen  625 
und  789,  für  die  Sulfate  bei  103)^  =  0,2  zwischen  323  und  387,  eine 
Gesetzmässigkeit,  die  abermals  diese  Kräfte  mit  den  Leitfähigkeiten  in 
Beziehung  bringt. 

Der  Genannte  hat  auch  Elemente  untersucht  mit  Silber  und  Silber- 
salzen an  Stelle  von  Quecksilber  und  Quecksilbersalzen  als  Elektroden. 
Die  Ergebnisse  stimmen  mit  den  obigen  sogar  quantitativ  überein. 

Nun  die  Bestimmungen  des  Herrn  Ebeling  1).  Die  eine  Gontact- 
stelle  befand  sich  stets   auf  O'^C.,  die   zweite  auf  20®,  oder  35^  oder 

470  G. 


*)  Wiedem.  Ann.  30,  530  (1887). 
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Es  seigte  sich  zunächst,  dass  die  thermoelektrische  Kraft,  wie  bei 
Metallen,  nicht  immer  der  Temperaturdifferenz  der  Contactstellen  pro- 
portional sich  verhielt  (Bd.  3,  1,  S.  354  ff.)-  Zwar  wuchs  sie  stets  mit 
steigender  Temperaturdifferenz,  jedoch  rascher  als  diese  Differenz  an- 
stieg. So  war  sie  für  amalgamirtes  Zink ,  Zn  (a)  in  Berührung  mit 
Zinknitrat,  in  einer  Concentration  von  5,6  Grewichtsprocent  bei  20^ 
Temperaturdifferenz  0,023  564  und  bei  36»  schon  0,060258  in  Ein- 
heiten der  Kraft  eines  Calomelelements,  und  ähnlich  yerhielt  sie  sich 
in  vielen  anderen  Fällen. 

Mit  der  Concentration  der  Lösung  stieg  die  Kraft  bald  an,  bald 
.nahm  sie  ab.     Folgende  Tabelle  für  EiQoc.  zeigt  diesen  Gang.    Um  die 


Zahlen  auf  Volt  zu  beziehen,  hat  man  sie  mit  1,0542 


cm%  g*/« 


8ec=* 


zu  multi- 


pliciren,  welche  die  elektromotorische  Kraft  des  zur  Vergleichung 
benutzten  Calomelelements  sein  soll.  Sie  sind  dann  noch  mit  10~^ 
zu  multipliciren.  Der  Strom  geht  im  Element  von  der  kalten  Elektrode 
zur  warmen. 


Qewichts- 
proeente  P 
der  Lösung 


E  bei  20«  C. 


0n|CuS04  Zn(a)|ZnS04    Cu|0u(NOs),  Zn  (a)  |  Zn  (N  O.),  Zn(a)|Zn01, 


5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
69 


1100 
1360 
1530 


1465 
1495 
1514 
1517 
1484 
1466 


1130 
1137 
1109 
1209 
1219 
1163 
1094 


2238 
2438 
1732 
1629 
2027 
1710 
1474 


I 


1129 

1029 

951 

971 

995 

1018 

1045 

1064 

1086 

1066 

1001 

813 

368 


Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  sich  nicht  viel  über  den  £in- 
fluss  der  Concentration  voraussagen  lässt  Die  vollständigste  Beihe  von 
Bestimmungen  ergiebt,  dass  die  thermoelektrische  Kraft  mit  steigendem 
Salzgehalt  erst  fällt,  dann  steigt,  dann  wieder  fällt.  Herr  Ebeling 
macht  aber  darauf  aufmerksam,  dass  die  Maxima  der  thermoelektrischen 
Kraft  fast  für*  die  gleichen  Concentrationen  auftreten,  auf  welche 
Maxima  der  Leitfähigkeit  fallen.  Da  übrigens  die  Versuche  des  Ge- 
nannten ziemlich  exact  zu  sein  scheinen,  sei  noch  die  folgende  Tabelle 
für  die  Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von  der  Temperatur- 
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difierenz  mitgeiheilt,  ans  der  sich  also  diese  Kraft  fOr  je  1®  C.  solcher 
Temperaturdifferenz  ahleiten  lässt^). 


CuICuSO^ 

Zn(a)|ZnS04 

P 

^.0 

^»    , 

P 

E^, 

^.. 

E,7 

6,08 

1402 

1 
2509 

2,92 

1451 

2671 



9,65 

1077 

2254 

5,47 

1475 

2710 

— 

12,08 

1116 

2162   ' 

10.25 

1495 

2706 

— 

16,49 

1472 

2908 

12,23 

1509 

2732 

— 

13,85 

1511 

2736 

— 

20,70 

1511 

2710 

— 

25,97 

1479 

2702 

— 

33,27 

1447 

2591 

3518 

Zu 

(a)|ZnCl,     i 

Cu|Cu(NO,), 

Zn(a)|Zn(NO,), 

P 

E,o 

E^ 

P 

^. 

E^, 

P 

^,0 

^»» 

34 

1041 

1863 

2,8 

1131 

2237  1 

5,6 

2356 

6026 

48,4 

1097 

1907 

8,5 

1162 

2107  ; 

8,5 

2980? 

5242 

54,2 

1004 

1743 

28,6 

1182  ;  2195 

15,1 

1729 

3329 

1 

35 

1094 

2028  ; 

1 

28 

1804 

8273 

Die  schon  erwähnten  Versuche  des  Herrn  A.  Hagenhach*)  stehen 
mit  den  oben  besprochenen  darin  in  Einklang,  dass  auch  nach  ihnen 
die  Kraft  rascher  anwächst  als  die  Temperaturdifferenz  der  Berahrungs- 
stellen  und  dass  sie  von  der  Concentration  abhängig  ist.  Bei  Com- 
binationen  mit  Elektroden  aus  dem  Metall  des  Salzes  zeigte  sich  jedoch, 
dass  die  Kraft  wenigstens  bei  höheren  Temperaturen  der  wärmeren  Beruh- 
rnngsstelle  mit  wachsender  Concentration  stetig  fiel,  also  kein  Maximum 
aufwies.  Bei  niedrigen  Temperaturen  war  ein  solches  Maximum  mit- 
unter angedeutet.  Die  Temperatui-  der  kalten  Berührnngsstelle  betrug 
dabei  zwischen  8  und  33 ^  die  der  warmen  bis  zu  80^  Ein  Maximum 
fand  sich  noch  bis  zu  etwa  30^  darüber  hinaus  nicht  mehr  mit  Sicher- 
heit. Im  Uebrigen  war  die  Abhängigkeit  von  der  Concentration  sehr 
bedeutend.  So  fiel  bei  Zn(a)|  ZnCl,  |  Zn  (a)  die  Kraft  bei  SO»  C.  der 
erwärmten  Berührungsfläche  von  0,0480  Volt  bei  10^  ly  =  0,0895  auf 
0,0164  Volt  bei  10»  i?  =  14,5,  also  auf  den  dritten  Theil  des  Werthes. 
Selbst  bei  25^  C.  ging  der  Abfall  insgesammt  doch  bis  auf  die  Hälfte 
(tou  0,0022  auf  0,0012).  Der  Genannte  hat  auch  die  Combinationen 
mit  Elektroden  untersucht,  die  nicht  aus  dem  Metall  des  Salzes  bestanden, 
nämlich  mit  Platinelektroden.  Die  Salzewaren  Sulfate  (ZnSO«,  CUSO4, 
C0SO4,  CdS04,  Cra(S04)8,  K2SO4)  und  Chloride  (CuCla,  CdClg).    Auch 


*)  Vergl.  auch  Brander,  Wiedem.  Ann.  37,  457  (1889).  —  *)  Wiedem. 
Ann.  53,  447  (1894). 


Digitized  by  VjOOQIC 


1000 


Siebzehntes  Capitel. 


hier  fand  sich  starke  Abhängigkeit  von  der  Goncentration  der  Lösung, 
die  aber  nicbt  so  einfach  war,  wie  bei  den  Gombinationen:  mit  Elek- 
troden aus  dem  Metall  des  Salzes.  Es  zeigten  sich  deutlich  Maxima 
und  Minima  der  Kraft.  Ja  letztere  wechselte  auch  nach  Temperatur  und 
Goncentration  ihr  Zeichen.  Es  genügt,  ein  Beispiel  anzuführen  für 
Pt|ZnS04|Pt.  Die  Temperatur  der  kalten  Berührungsstelle  war  15^. 
Die  Zahlen  sind  Volt,  dividirt  durch  1,060.  Positive  Zahlen  bedeuten, 
dass  der  Therm ostrom  innen  von  der  kalten  Elektrode  zur  warmen, 
aussen  umgekehrt,  von  der  warmen  Elektrode  zur  kalten  geht. 


Temperatur 
der  warmen 
Berührungs- 


10»»; 


0,186 


0.607 


1,07 


1,73 


4,53 


7,87 


stelle 

10 

*E 

25«  C. 

—     1 

+  11 

+  1* 

+  11 

+  6 

+   5 

30 

—   3 

+  20 

4-  26 

+  22 

+  7 

+   7 

35 

—   7 

+  26 

+  32 

+  29 

+  15 

+   7 

40 

—  19 

+  29 

+  37 

-f  32 

+  17 

+   6 

45 

—  40 

+  25 

+  36 

+  30 

+  15 

+   2 

50 

—  64 

+  18 

+  27 

+    28 

+  10 

—   6 

55 

—  93 

—   1 

+  16 

+  16 

+  1 

—  18 

60 

—  127 

—  11 

—   1 

0 

—  6 

—  28 

65 

—  166 

—  40 

—  21 

—  17 

—  16 

—  41 

70 

—  209 

—  60 

—  40 

—  39 

—  35 

—  60 

75 

—  280 

—  103 

—  75 

—  67 

—  57 

—  79 

80 

—  351 

—  157 

—  112 

—  107 

—  78 

—  101 

Umkehrung  der  Kraftrichtung  mit  steigender  Temperatur  findet 
bekanntlich  auch  bei  der  thermoelektrischen  Kraft  zwischen  Metallen 
statt  (Bd.  3,  1,  S.  355  fC.). 

Obwohl  die  mitgetheilten  Ergebnisse  nicht  sehr  zu  Gunsten  der 
Kern s tischen  Theorie  sprechen,  darf  man  sie  doch  keineswegs  zu  Un- 
gunsten, wenigstens  nicht  ihrer  Grundlagen,  deuten,  denn  die  praktisch 
angewendeten  Formeln  beruhen  auf  einer  grossen  Zahl  von  Vernach- 
lässigungen, über  deren  Zulftssigkeit  oder  Nichtzulässigkeit  sich  kaum 
in  einem  Falle  eine  bestimmte  Ansicht  äussern  lässt. 

Das  betraf  alles  die  thermoelektrischen  Kräfte  zwischen  Elektro- 
lyten und  Metallen. 


Schaltet  man  ein  Elektrolyt  zwischen  zwei  gleiche  Lösungen  .eines 
anderen  ihm  gleich  wert  higen  Elektrolyts  ein  und  hält  die  beiden  Be- 
rührungsflächen auf  verschiedene  Temperaturen  d"'  und  «O*,  so  gilt  nach 
Gleichung  30)  auf  S.  928: 

=  iL  fi^'  hszJl  _  a-  ?LZli?\  loa  ^  +  P(0)       p(o). 


9.)      IS, 


(Ca) 
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Diese  gleichfalls  von  Herrn  Nernst  aufgestellte  Beziehung  hat 
Herr  Duane^)  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen.  Nach  Ein- 
Betzung  der  Ueberführungszahlen  für  das  Anion  geht  obige  Gleichung 
über  in 

9,)    E  =  ^[»'{l-2z[)-»(l-2  ei)]  hg  j-^J  +  Pp  _  P^. 

Herr  Duane  hat  zwei  Reihen  yon  Untersuchungen  angestellt.  In 
der  einen  Reihe  war  das  zweite  Elektrolyt  das  gleiche  wie  das  erste, 
nur  in  anderer  Concentration.  In  der  anderen  war  es  von  dem  ersten 
auch  chemisch  veftchieden.  Nehmen  wir  den  ersten  Fall,  so  weichen 
js'i  und  ß'i  von  einander  nur  in  Folge  der  Temperaturdifferenz  ab.  Genau 
lassen  sich  die  Verhältnisse  wegen  des  Temperaturgefälles  in  den 
Lösungen  ohne  complicirte  Rechnung  nicht  verfolgen.  Es  ist  aber 
wenigstens  eine  weitere  Annäherung,  wenn  mit  dem  Genannten  gesetzt 
wird 
z[  =  j^igoc.  [1  +  «  (-0-'  —  291)],     4  =  ;cri80c.  [1  +  a  (O-  —  291)]. 

Alsdann  ist,  da  für  diesen  Fall  Fy  ==  -Pi    =  0  sein  muss, 


10)  E=  —  (1  — 2^1800.)  (^' 

se 

—  2e[^c.  «  [^{^'  —  291)  —  -O-  (<^  ■ 


291)]7o(/^J. 
(Ca) 


Das  mit  a  multiplicirte  Glied  stellt  ein  Correctionsglied  dar.  Herr 
Duane  benutzte  die  Grösse  a  bei  KCl  und  Na  Gl,  um  die  Formel  den 
Beobachtungen  anzupassen,  bei  HCl  und  HNOs  berechnete  er  diese 
Grösse  aus  den  Bestimmungen  der  Leitfähigkeit  bei  verschiedenen 
Temperaturen.    So  fand  er  (vergl.  jedoch  dieses  Buch,  S.  623  ff.)  : 


für  KCl:  «  =  +  0,000253 

„    NaCl:  a  =  —  0,000485 

„HCl:  a  =  +  0,005  00 

„    HNO«:  a  =        0,00441 

Zugleich  ergab  sich: 


mit  jeris  =  0,511 
„  ;ri8  =  0,606 
„  ^;8  =  0,180 
„    z[s  =  0,167. 


^=».- 

■"«•S= 

O.Ol 

—  E  X  10* 

—  SX  10* 

l' 

X 

t' 

X 

beob.    1      ber. 

beob. 

ber. 

15,3 

24,8 

1,97            1,85 

11,7 

28,3 

0,97 

0,96 

15.5 

32,1 

3,55      ,      3,29 

11,9 

31,7 

1,21 

1,42 

15,7 

42,1 

4,76      j      5,37 

12,1 

41,8 

1,63 

1,94 

15,9 

48,5 

6,35 

6,74 

12,3 

52,2 

2,24 

1,94 

>)  Wiedem.  Ann.  65,  374  (1898). 
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HCl,  £i  =  ?4-"  =  12.67 
c,         0,009             * 

HNO,,  ^  = 

0,01 
0,1 

0,1 

x' 

T 

—  SX  10* 

l'                      r: 

—  je:  X  10* 

beob. 

ber. 

beob.          ber. 

13,2 
13,4 
13,5 
13.7 
13,9 
14,1 

22,2 
33,4 
48,3 
54,2 
63,6 
72,2 

2,24 
4,28 
5,40 
5,46 
4,79 
3,42 

2,36 
4,38 
5,37 
5,56 
4,77 
3,89 

16,6 
16,8 
17,0 
17,2 

28,1 
38,8 
48,5 
59,8 

5,51 

9,36 

12,45 

14,68 

5,15 

9,18 

12,98 

15,08 

Im  Allgemeinen  genügt  die  Formel  hier, 
fallenden  Gang  von  E  bei  HCl  gut  wieder. 


Sie  giebt  sogar  den  auf- 
Das  Maximum  tritt  hier 


bei  etwa  r  ==  ÖO^C,  ^  =  323  ein.  Die  Formel  %)  giebt  als  Be- 
dingung für  dieses  Maximum: 

0=1  —  2ieri  —  2'0"  |^=  1  —  2z\^Q,  [1  +  «(d-  —  291)]  —  2 «•^leoc. «, 

woraus  mit  den  Werthen  jerjsoc.  nnd  für  a  folgt  -Ö*  =  324,  r  =  Ö1*^C^ 
nahe  übereinstimmend  mit  dem  aus  den  Beobachtungen  erschlossenen 
Betrage. 

Bei  den  drei  ersten  Elektrolyten  war  die  Kette  nach  dem  Schema 
gebaut : 


Hg|Hg.,Cl, 


X 


X 


X 


HgaCl,|Hg. 


Bei  dem  letzten  Elektrolyt  nach  dem  Schema: 


Hg|HgaCla|0,0lHCl|HNOj 

I     ^1 


HNO, 


0,0lHCl|Hg2Clj|Hg 


HNOs 

*In  der  zweiten  Art  von  Elementen  war  also  das  eingeschlossene 
Elektrolyt  von  anderer  Art  als  die  einscbliessenden  Elektrolyt e. 

Es  kommt  jetzt  die  vollständige  Gleicbung  92)  in  Betracht.  Da 
Herr  Duane  bei  diesen  Versuchen  das  eingeschlossene  Elektrolyt  von 
derselben  Concentration  gewählt  hat  wie  die  einscbliessenden  Elektro- 

(c)  , 

lyte,  ist  — ^  =  1,  somit  entfällt  gerade  der  charakteristische  Tbeil  in 

(^2) 

der  Gleichung.  Es  bleibt 

E  =  P^p  __  P^«> 

und  die  Versuche  bieten  nichts  zur  Prüfung  der  N ernst' sehen  Theorie  ^). 
Gleichwohl    haben    sie    Bedeutung    für    die    Erscheinung    selbst.     Der 


0  Herr  Duane  hat  die  Nothwendigkeit  der  Glieder  pjf?  —  P^§^^  an- 
scheineDd  übersehen.  Seine  Bemühungen,  zwischen  Theorie  und  Erfahrung 
Einklang  zu  schaffen,  mussten  darum  fruchtlos  bleiben. 
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Genannte  findet  nämlicli,  dass  die  beobachteten  elektromotorischen 
Kräfte  fast  proportional  sind  der  Temperatardifferenz  der  Berührungs- 
flächen.    Er  giebt  folgende  Beihen: 


H01:(ci)  =  0,05 

HCl:(ci)  =  0,02 

HCl :  (c,)  =  0,02 

NaCl:(c,)  =  0,05 

NaCl:(c,)  =  0,02 

KCl:(c,)  =  0,02 

t' 

r 

10*E 

10*  E 

t' 

t 

1  r—z' 

t' 

T 

10*E    ^_^, 

21,3 

33,2 

30,8 

2,33 

15,4 

30,0 

38,2 

2,34 

19,7 

29,6 

30,0 

2,67 

21,8 

39,4 

44,6 

2,26 

15.5 

45,6 

77,9 

2,27 

20,7 

36,9 

47,6 

2,61 

21,4 

44,8 

56,9 

2.12 

20,8 

43,1 

60,6       2,39 

21,1 

52,7 

76,4 

2,22    1 

21,0 

50,4 

79,0 

2,35 

K01:(ci)  =  0,02 
NaHO:(cg)  =  0,02 


10*^ 


10*E 


Na01:(ci)  =  0,02 
NaHO:(c,)  =  0,02 


I 


10*  E 


10*E' 


t  —  t' 


NaCl:(c,)  =  0,02 
HN08:(c,)  =  0,02 


10*  2»; 


10*  E 


x—i' 


18,8 
18,8 
18,8 


29,1 
36,9 
46,8 


46,2 

79,2 

119,0 


4,27 
4.18 
4,07 


18,8 
18,0 
19,0 
18,2 
19,2 


31,8 
36,1 
45,8 
50,7 
58,4 


57,4 

76,5 

121.7 

142,0 

175,5 


4,26 
4,23 
4,37 
4,20 
4,32 


18,5 
19,8 
18,6 
19,5 


27,6 
85,1 
42,6 
52,5 


—  25,8  —  2,88 

—  57,7  —  3,51 

—  95,11-3,79 
-130,2'— 3,76 


Jedenfalls  wird  man  hiernach  allgemeiner 

p(0)   ^   p(0)   4.   p(0)^   +   p(0)^2 

ansetzen  dürfen  und  erhalten 


E 


=  (a  +  ^5jh^)(^-n 


woselbst  h  in  mehreren  Fällen  gleich  Null  anzunehmen  sein  wird.  Es 
treten  also  auch  hier  Verhältnisse  zu  Tage,  wie  wir  sie  bei  den  Metallen 
kennen  gelernt  haben.  Und  mehr  lässt  sich  nicht  erschliessen.  Doch 
kommen  wir  auf  die  Theorie  der  elektrolytischen  Thermoketten  noch 
zurück. 


f)    Berechnung  Ton  Dissociation,  Löslichkeit,  lonen- 
beweglichkeit,  Ueberführung  u.  s.  f.  aus  elektromotorischen 

Kräften. 

Da  die  Gleichungen  für  elektromotorische  Kräfte  Concentrationen 
yon  Ionen  und  Elektrolyten  enthalten,  können  sie  umgekehrt  dazu 
benutzt  werden,  diese  Concentrationen  aus  den  elektromotorischen 
Kräften  abzuleiten  und  damit  Dissociation  und  Löslichkeit.  Ein  Bei- 
spiel hierfür  haben  wir  schon  kennen  gelernt,  es  betraf  die  Bestimmung 
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des  DiBBOciatioDSCoefficienten  in  den  Ennittelnngen  deB  Herrn  Knüpfe r 
(S.  924  ff.).     Hier  gehen  wir  auf  eine  auBführlichere  DarBtellung  ein. 

Die  Herren  Bodenstein  und  Arthur  Geiger  i)  haben  die  schon 
behandelten  (S.  917  ff.)  Untersuchungen  des  Herrn  Dolezalekzu  Disso- 
ciationsberechnungen  benutzt.  Letztere  beziehen  sich  also  auf  die 
Dissociation  des  Chlorwasserstoffs.     Da  die  Reactionsformel  ist 


2  HCl 


so  hat  man 

1) 


H,  +  Cl„ 


'=^^{'-^-'--y 


und  indem  an  Stelle  der  Concentrationen  die  osmotischen  Drucke  treten, 
wird 


2) 


,=|l(^£ä.' 


ci. 


Pkci 


logK\ 


Hierin  sind  p^  und  p^  einander  gleich.     Also  ergiebt  sich  mit 


den  bekannten  [S.  911,  Formel  35)]  Umrechnungszahlen,  für  28®  C. 


3) 


•  ?ö^io  ^  = 


0,0301 


^log 


Ph 


a 


Es  ist  zweifelhaft,  ob  diese  Formel  hier,  wo  es  sich  noch  um  Ueber- 
gänge  zu  anderen  Drucken  handelt,  angewendet  werden  darf  (S.  917). 
Nachdem  Herr  Dolezalek  seine  Zahlen  für  diesen  Uebergang  corrigirt 
hat  (S.  918),  darf  man  die  Zweifel  wohl  fallen  lassen.  Der  Druck  p^ 
ist  gleich  B — l^ncr  I^^n^i^^ch  haben  wir  nach  den  genannten  Herren 
für  einen  Theil  der  Dolezalek'schen  Bestimmungen: 


i'HCl 

I'H.  —  I'CI, 

P  (Volt) 

logK 

0,24 

750 

1,190 

—  32,58 

0,69 

750 

1,147 

—  32,25 

134 

621 

1,005 

—  32,26 

189 

566 

0,999 

—  32,36 

313 

442 

0,981 

—  32,41 

337 

415 

0.974 

—  32,33 

Die  Grösse  K  erweist  sich  in  der  That  als  Constante,  ihr  Werth  ist 
etwa  42  X  10~^*,  „d.  h.  bei  Zimmertemperatur  sind  etwa  6,6  x  10"~'*Proc. 
des  Chlorwasserstoffs  in  seine  Elemente  zerfallen*'.  Das  bezieht  sich 
auf  freien,  nicht  in  Lösung  befindlichen  Chlorwasserstoff.  Die  Herren 
haben  entsprechende  Untersuchungen  für  Brom  Wasserstoff  angestellt. 
Sie  versetzten  jedoch   ihre   Lösungen   willkürlich   mit  Brom   und   mit 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  49,  70  (1904). 
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WasserstofC.     Dadurch   bekamen  die  Partialdruoke  dieser  Stoffe  von 
einander  yerschiedene  Werthe.     Sie  erhielten  bei  etwa  30^: 


l'HBr 

Pbu 

Ph, 

P  (Volt) 

logK 

K  V  10" 

12,0 
2,25 
1,19 

0,682 
1,509 
],448 

742,5 
753,6 
760,6 

0,573 
0,625 
0,636 

—  18,48 

—  18,49 

—  18,31 

33 
82 
49 

Von  BromwaBserstoff  zerfallen  also  bei  30^  C.  etwa  6  X  10~®Proc. 
in  die  Elemente  (vergl.  auch  S.  1008).  Um  auf  die  Verhältnisse  bei  den 
Temperaturen  zu  gelangen,  für  welche  unmittelbare  Messungen  der 
freien  Dissociation  vorliegen,  bestimmen  sie  noch  die  Abhängigkeit  des 
Coefficienten  K  von  der  Temperatur.  Wie  Herr  Knüpf  er,  gehen  sie 
dazu  Yon  der  Planck-van't  Hoff 'sehen  Wärmetönungsformel  aus. 
Sie  setzen^) 

^2HBr  =  24  020  +  0,002  0-2, 
^aHci  =  42  820  +  0,002  O"». 

Also  wird  durch  Intregation  der  Gleichung  23)  auf  S.  925 

+  0,000437  0"-  1,07, 


logKsci  = 

log  Kkbt  = 
Damit  ergiebt  sich 

flOOOOC. 
\  20000  C. 

/ 10000  C. 
^    "^  (  20000  C. 


5244 


-h  0,000 437 O"— 1,25. 


HCl 


log  K 

—  9,95 

—  4,81 

—  6,05 

—  3,00 


K  Proc.  disBociirt 

1  X  10-10  0,002 

15  X  10-0  0,8 

89  X  10-0  0,18 

10  X  10-*  6,0 


Sollen  10  Proc.  dissocürt  sein,  so  müsste  r  =  30000  C.  bezw.  20000 
erreichen.    Das  soll  mit  der  Erfahrung  einigermaassen  in  Einklang  sein. 

Zur  weiteren  Klarstellung  lasse  ich  die  Untersuchung  des  Herrn 
Victor  Sammet^)  folgen.  Ich  gebe  sie  möglichst  vollständig  als  eines 
der  besten  Beispiele  zur  Beurtheilung  der  dargestellten  Theorien.  Sie 
betrifft  Gleichgewichte  in  den  Reactionen 

6H'  +  5X'  +  XO^  :^  3Xj  +  3HjO, 

woselbst  die  Grösse  X  eines  der  Elemente  J  oder  Er  darstellt.   Die  Disso- 
ciationsgleichung  in  hinreichend  verdünnter  Lösung  ist 


4) 


^1. 


=  K. 


*)  In  den  Angaben  auf  S.  77  muss  eine  Verwechselung  vorgefallen  sein. 
—  «)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  53,  641  (1905). 
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Der  Genannte  bemerkt,  dass,  wenn  man  AgXO^  mit  X^  in  Lösung 
schüttelt,  die  Reaction  von  rechts  nach  links  geht.  Schüttelt  man  da- 
gegen AgX  mit  HXO3  in  Lösting,  so  geht  die  Reaction  Ton  links  nach 
rechts.  Durch  ein  combinirtes  Verfahren  muss  also  ein  Gleichgewicht 
erzielt  werden  können. 

Nach  Herrn  Luther  wird  angenommen,  dass  die  obige  Reaction 
sich  in  drei  auf  einander  folgende  Oxydation svorgftnge  zerlegen  lässt, 
nämlich 

Xj,  +  6  HjG  +  10  ©  :^  2  XO;  -h  12  H* 

xoi  +  6H'  :^  x'  +  sHjO  +  e©, 
2X'  +  2©  :^  x,. 

Hiernach  wären  die  elektromotorischen  Kräfte  bei  diesen  Vorgängen 
gegen  unangreifbare  umkehrbare  Elektroden,  indem  die  Concentration 
des  Wassers  als  Constänte  behandelt  wird, 

lue  c^ 

6)  p-'  =  Pi'+|i,^l^. 

7)  p"'=p-+I^jog^- 
Hieraaa  folgt 

8)  P"  -  P'"  =  Pi'  —  K  +  4^  log  """'^^''^ 

O  ß 

9)  P'"  —  P'=  K"  -  Pi  —  ^  log 

10)  P'  -P"  =  Pi  -Pi'+?±log 

Wir  nehmen  an,  dass  die  Vorgänge  in  der  Kette  so  langsam  er- 
folgen, als  wenn  sie  ständig  durch  Gleichgewichte  gingen.  Alsdann 
müssen  nach  Herrn  N ernstes  Theorie  (S.  988)  die  Potentiale  gegen  die 
drei  Elektroden,  die  eine  Art  gemischte  Elektrode  darstellen,  gleich  sein, 
und  wir  bekommen  so 

11)  Pi"-Pi'=+^logK, 

be 

12)  p-^pi"=-^iogK, 

13)  Pi'-Pi  =+|^?Oi72r, 


'^k 

c'n 

'hLO. 

4 

'^k 

<'k 

<^0, 

4 

4. 
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woraus  K  zn  berechnen   ist,  wenn   die   links   stehenden   Grössen   be- 
kannt sind. 

Es  wurde  nun  P'  unmittelbar  gemessen.  Eine  reine  Jodsäure- 
lösung  wurde  mit  Jodgas  bei  25®  C.  gesättigt,  und  es  wurde  das  Poten- 
tial einer  in  sie  getauchten  Platinelektrode  gegen  eine  Normalcalomel- 
elektrode  bei  18^0.  bestimmt.     Die  Gombination  war  also 


Pt 

positiver  Pol 


HJOs,  Ja 
Lösung 


n/xKCl 
Verbindungsflüssigkeit 


nKCl|HgCl|Hg 

Normalelektrode,  negativer 
Pol 


Für  die  Potentiale  an  den  Berührungsflächen  zwischen  den  Elek- 
trolyten wurden  Correctionen  eingeführt,  auf  deren  Ermittelung  wir 
später  zu  sprechen  kommen  (S.  1024  S.).     Po  ergiebt  sich  aus 


Po'  =  P'  — 


log 


^H  '^JO, 


Für  die  Zersetzung  reiner  Jodsäure  in  Wasser  ist  angenommen 


Diese  Concentrationen  sind  dann  mittelst  der  Arrhenius' sehen 
Formel  aus  den  von  Herrn  Ostwald  beobachteten  Leitfähigkeiten  der 
Jodsäure  in  verschiedenen  Concentrationen  ermittelt,  c.  wurde  un- 
mittelbar  bestimmt  Es  lagen  also  alle  Daten  zur  Berechnung  von  Po 
vor.  Ich  lasse  die  Ergebnisse  folgen,  aus  denen  zugleich  die  Anwend- 
barkeit der  Formel  selbst  sich  rechtfertigt,  da  Po  immer  in  gleichem 
Betrage  sich  finden  muss: 


P' 

n' 

^HJO, 

%  —  ^JO, 

Volt 

Volt 

1.0 

0,41 

0,841 

1,450 

0,1 

0,072  6 

0,784 

1,455 

O.Ol 

0,009  2 

0,710 

1,455 

0,001 

0,000  97 

0,630 

1,456 

0,001 

0,000  97 

0,666 

1,458 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  sind  in  der  That  als  einander  völlig 
gleich  anzusehen. 

Die  gleichen  Versuche  wurden  ausgeführt,  nachdem  Jodsäure  in 
Salpetersäurelösung  gelöst  war.  Es  ist  dann  c^  nicht  mehr  gleich 
CjQ  ,  vielmehr  sehr  erheblich  bedeutender  als  diese  Grösse.  Durch 
Titration  wurde  dieses  Cj^  ermittelt  und  dann  aus  der  Leitfähigkeit  der 
Mischung  und  dem  Arrhenius' sehen  Gesetze  c^  berechnet.  Es  seien 
auch  hier  die  Ergebnisse  mitgetheilt: 
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%J03 

^NOs 

% 

^JO, 

P' 

Pi 

0,01 

1,0 

0,818 

0,000  18 

0,830 

1,452 

0,01 

1.0 

0,8199 

0,001  8 

0,842 

1,450 

0,1 

1,0 

0,836 

0,018 

0,857 

1,454 

0,001 

0,1 

0,0932 

0,000  66 

0,771 

1,452 

0,01 

0,1 

0,1035 

0,006  5 

0,790 

1,457 

0,1 

0,1 

0,1430 

0,056 

0,808 

1.451 

0,01 

0,01 

0,0187 

0,090 

0,741 

1,459 

0,001 

0,01 

0,0107 

0,000  95 

0,690 

1,451 

Wiederum  vollständige  Ueberein Stimmung  mit  der  Theorie. 

Es  bedarf  noch  der  Kenntniss  einer  anderen  der  Grössen  Pq.  Hier- 
für wurde  Po''  gewählt,  die  also  eine  Jod- Jodionelektrode  betrifft.  Eine 
Jodkaliumlösnng  wurde  mit  Jod  gesättigt,  es  entsteht  dabei  Trijod- 
kalium,  EJ3.  Nach  Untersuchungen  von  Nojes  und  Seidensticker 
wurde  angenommen,  dass  beide  Kaliumverbindungen  zu  gleichen  Theilen 
vorhanden  sind,  und  ferner,  dass  ihre  Dissociation  die  gleiche  seL  Aus 
der  Leitfähigkeit  und  der  Arrheniu8*schen  Formel  ergab  sich  dann 
diese  Dissociation,  und  unter  der  Annahme,  dass  c^=  Cj,  auch  r^. 
Hiernach  ist 

Herr  Sammet  theilt  mit  den  Ergebnissen  seiner  Versuche  an  einer 
solchen  Elektrode  auch  die  des  Herrn  Crotogino  mit: 


C-—  _ 

«KJ=«KJ3 

cj 

P'"  Volt 

Pi"  Volt 

^'kj 

Crotogino 

Sammet 

Crotogino 

Sammet 

0,5 
0,25 
0,125 
0,031  25 
0,007  82 
0,001  95 
0,000  488 

0,772 
0,794 
0,815 
0,841 
0,923 
0,965 
0,984 

0,386  4 
0,198  4 
0,101  8 
0,026  27 
0,007  23 
0,001  88 
0.000  480 

■        0,279 
0,295 
0,313 
0,351 
0,391 
0,432 
0,473 

0,283 
0,300 
0,316 
0,354 

0,905 
0,903 
0,904 
0,909 
0,913 
0,920 
0,927 

0,905 
0,904 
0,903 
0,908 

Die  Ergebnisse  der  beiden  Reihen  stimmen  gut  überein.  Auch 
die  Formel  bewährt  sich,  wenngleich  nach  den  Versuchen  des  Herrn 
Crotogino  ein  leichtes  Ansteigen  von  Pö'  mit  fallender  Goncentration 
nicht  zu  verkennen  ist. 

Nunmehr  haben  wir  aus  Gleichung  12)  für  25^0. 

^2:,  =  0,28  X  10-*8. 
Ganz  entsprechende  Untersuchungen  mit  gleichem  Erfolge  sind  für 
die  Brom  Verbindungen  ausgeführt  und  ergeben  bei  26^  C. 
Kr,  =  0,73  X  10-8^ 


i 
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Herr  Sammet  lögt  noch  auB  anderen  Untersuchungen  mit  Chlor  ^) 
bei  dieser  Temperatur  hinzu 

K^t  =  0,59  X  10-". 
Der  Goefficient  steigt  also  sehr  stark  von  Jod  durch  Brom  nach  Chlor. 
Das  betrifft  alles  die  Bestimmungen  auf  elektrometrischem  Wege. 
Der  Genannte  hat  jedoch  die  gleiche  Grösse  für  das  Jodgleichgewicht 
auch  durch  chemische  Untersuchung  des  Gleichgewichts  festgestellt. 
Wegen  der  Einzelheiten  der  schwierigen  Ermittelungen  muss  auf  die 
Abhandlung  verwiesen  werden.  Es  waren  eben  alle  in  den  Formeln 
vertretenen  Conceutrationen  unmittelbar  festzustellen,  wozu  Löslich- 
keitsbestimmungen ,  Titrationen  und  Leitfähigkeitsbestimmungen  sich 
als  erforderlich  erwiesen.  Hier  liegen  Ermittelungen  für  25^  und  für 
60°  C.  vor.     Die  Ergebnisse  sind: 

^26  =  0,281  X  10-*^  Mittel  aus  Zahlen  zwischen  0,23  und  0,46  X  10"*«, 
Xeo  =  0,516  X  10-",       „        ,        „  „         0,40    „    0,60  X 10"^ 

die  erste  Zahl  stimmt  vollständig  überein  mit  der  elektrometrisch  er- 
mittelten.    Zur  Sicherstellung  der  Ergebnisse  fügt  Herr  Sammet  noch 
folgendes  hinzu.     Nach  Herrn  van 't  Hoff  ist,   wie   wir  wissen,   die 
Reaotionswärme 
14)  B^dJogK^ 

Da  K  für  zwei  Temperaturen  bekannt  ist ,  vermag  man  Q  zu  be- 
rechnen.    Es  ergiebt  sich  aus  den  obigen  Zahlen  für  K  bei  mittlerer 

Temperatur  42,5<>,  das      ^^       =  0,1506,  also  folgt 

Q  =  0,0198  X  (315,5)2  x  2,303  x  0,1506  =  683  Kilogrammcalorien. 

Thomsen  hat  die  Reactions wärme  zwischen  Jodsäure  und  Jod- 
wasserstoff gemessen.  Er  fand  Q*  =  833  Kilogrammcalorien.  Diese 
Reaction  unterscheidet  sich  von  der  obigen  dadurch,  dass  dabei  zugleich 
drei  Molekeln  Jod  abgeschieden  und  gelöst  werden.  Es  ist  also  diese 
Lösungswärme  von  Q'  abzuziehen ,  um  auf  Q  zu  gelangen ;  sie  wird  aus 
der  Löslichkeit  des  Jods  bei  42,5^  zu  191  Kilogrammcalorien  angesetzt. 
Demnach  wäre  nach  Thomsen  Q  =  642  Eilogt ammcalorien ,  was  mit 
der  obigen  Zahl  von  683  genügend  übereinstimmt. 

Wegen  weiterer  anderer  Untersuchungen  muss  auf  die  Literatur 
verwiesen  werden  ^).  Nur  eine  Berechnung  von  Jahn  habe  ich  noch  an- 
zuführen 3).     Er  benutzt  die  Formel  für  Kationconcentrationselemente 


*)  Sand,  Zeitschr.  f.  physik.  Cham.  50,  465  (1904).  —  *)  Vergl.  noch 
insbesondere  über  elektromotoriBche  Kraft  und  chemische  Energie  eine  Arbeit 
von  Rothmund,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  31,  69  (1899).  —  ')  Ibid.  35,  1 
(1900). 

Weinstein,  Thermodynamik.     III.  ß4 
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P  =  .-T-r-y  Jag    -r  • 

Geschehen  aUe  Veränderungen  in  der  Nähe  des  Gleichgewichtes 
und  Bind  (Ci),  (cj)  die  Concentrationen  der  Elektrolyte  selbst,  vor  aller 
Dissociation,  so  hat  man  im  Dissociationsgleichgewichte 


15) 
also 


Ca« 


(Ci)  —  Cl 

C2 


ic^)- 


(Ca)  — ci 


und 


16) 


(0.) 


Ca  = 


(iy-<«.' 


Da  -r-  aus  der  elektromotorischen  Kraft  zu  berechnen  ist,  erhält 
c% 

man  so  cä  und   dann  auch  c\.      Folgende   Zusammenstellung  enthält 

Jahn's  Berechnungen: 


(c.) 

P  (Volt) 

iL 

<^« 

Kaliumchlorid,  (cj  =  0,001  669  1 

r 

0,033  494 

0,070  28 

16,8404 

0,001  667 

0,016  693 

0,054  24 

8,8401 

0,001  642 

0,011  138 

0,044  97 

6,0911 

0,001  639 

0,008  329  4 

0,038  44 

4,6855 

0,001  640 

0,006  700  0 

0,033  30 

3,8112 

0.001  638 

0,005  568  5 

0,028  95 

3,2001 

0,001  638 

Balzsäure,  (c^ 

=  0,001  665  3 

0,033  418 

0,119  55 

17,9963 

0,001  654 

0,016  649 

0,092  35 

9,3240 

0,001  655 

0,011  129 

0,076  64 

6,3776 

0,001  651 

0,008  314  9 

0,064  87 

4,7893 

0,001  648 

0,006  686  9 

0,056  14 

3,8853 

0,001  646 

0,005  561  1 

0,048  84 

3,2567 

0,001  647 

1 

^atriumchlorid,  ( 

c,)  =  0,001  673  i 

J 

0,033  439 

0,056  14 

17,0222 

0,001  656 

0,016  734 

0,043  60 

9,0374 

0,001  652 

0,011  172 

0,036  08 

6,1823 

0,001  648 

0,008  264  2 

0,030  73 

4,7188 

0,001  647 

0,006  686  0 

0,026  52 

3,8152 

0,001  646 
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Die  Zahlen  für  c^  sind  wohl  als  hinlänglich  constant  anzusehen 
(was  sie  sein  sollten,  da  ja  (c^)  constant  ist),  wenn  auch  ein  geringer 
Gang  mit  steigender  Verdünnung  der  anderen  Lösung  vorhanden  scheint. 

Berechnet  man  weiter  aus  den  Zahlen  der  letzten  und  vorletzten 
Spalte  auch  die  Grösse  ci  und  dann  den  DissociationscoSfficieoten 

.7,  —       "' 


^-(o.)-cr 

jiebt  sich  für  die  verdünnten  Lösungen : 

(c.) 

< 

K 

L'  X  10* 

Kaliumchlorid 

0,011  138 

0,009  983 

0,086  29 

70,02 

0,008  329  4 

0,007  680 

0,090  74 

68,83 

0,006  700  0 

0,006  247 

0.086  06 

68,15 

0,005  568  5 

0,005  245 

0,085  Ol 

67,67 

0,001  669  7 

— 

— 

66,35 

Salzsäure 

0,011  129 

0,010  51 

0,1785 

337,31 

0,008  314  9 

0,007  908 

0,1535 

333,33 

0,006  685  9 

0,006  403 

0,1449 

831,10 

0,005  561  1 

0,005  367 

0,1485 

329,60 

0,001  665  3 

— 

— 

325,22 

Natriumchlorid 

0,011  172 

0,010  18 

0,104  72 

45,74 

0,008  364  2 

0,007  772 

0,102  00 

45,14 

0,006  686  0 

0,006  284 

0,098  15 

44,81 

0,001  673  8 

— 

— 

44,05 

Für  die  Salze,  namentlich  für  Kaliumchlorid,  kann  die  Constanz 
von  K  als  vorhanden  angesehen  werden,  bei  KCl  freilich  scheint  sie 
erst  in  höheren  Verdünnungen  einzutreten. 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  beziehen  sich  auf  die  Beweglich- 
keit L'  des  Kation,  die  sich  nach  den  Gleichungen  9)  und  15)  auf 
S.  615  bezw.  S.  617  dieses  Buches  aus  der  Formel  ergiebt 


18) 


(c<) 


woselbst  X  die  Aequivalentleitfähigkeit.  Dabei  sind  für  c  nicht  die  in 
der  Tabelle  verzeichneten  Werthe  benutzt,  sondern  die  aus  17)  mit 
einem  aus  den  Werthen  für  K  abgeleiteten  Mittelwerth  dieser  Grösse 
berechneten.  Die  V  wären  hiernach  keine  Constanten,  sondern  nehmen, 
wenn  auch  verhältnissmässig  wenig,  mit  wachsender  Verdünnung  ab. 

64* 
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Hat  man  ein  Kation-  und  ein  Anionconcentrationselement  ans  dem 


gleichen  Elektrolyt,  z.  B. 


Zn|ZnCla|ZnGla|Zn 

(Cl)  (ci) 


Hg,  HgaCla  |  ZnClg  \  ZnClj  |  Hg^Cl,,  Hg. 

(ci)  (c,) 


und 
80  wird 

nnd  man  bekommt 


20) 


Pa 


Pa 


Pk 
Pa 


als  Gleichung  zur  Bestimmung  der  Ueberführungszahl  z\  Dieser 
Gleichung  hat  sich  Herr  KümmelP)  bedient,  um  die  Ueberführungs- 
zahl des  Chlors  in  Zinkchlorid  und  Gadmiumchlorid  zu  ermitteln  nnd 
mit  dem  durch  Analyse  gefundenen  Werthe  zu  vergleichen.  Die 
Zahlen  sind: 


Zinkchlorid 

Gadmiumchlorid 

z' 

M 

• 

z' 

M     M 

aus  20) 

analyt. 
f  ör  (c,) 

M 

IL 

^A 

aus  20) 

analyt. 
für  (c,) 

0,1 
0,05 
0,02 
0,01 

0,01 
0,005 
0,002 
0,001 

0,71 
0,70 
0,72 
0,72 

0,585 
0,588 
0,583 
0,583 

0,604 
0,621 
0,583 

0,1 
0,05 
0,02 
0,01 

0,01 
0,005 
0,002 
0,001 

0,74 
0,76 
0,78 
0,72 

0,575 
0,568 
0,562 
0,583 

0,565 
0,581 
0,586 

Aehnliche  Versuche  liegen  vor  von  Herrn  Macintosh  u.  A.^) 
mit  dem  gleichen  Ergebniss,  dass  die  elektrometrische  Ermittelung 
der  Ueberführungszahl  mit  der  analytischen  gut  übereinstimmt  ^).  £s 
sei  auch  auf  die  schon  benutzten  (S.  973)  Untersuchungen  des  Herrn 
Tower  hingewiesen. 

Eine  weitere  Anwendung  bietet  die  Bestimmung  der  Löslich- 
keit auf  elektrometrischem  Wege,  worauf  Herr  Ostwald  zuerst  hin- 
gewiesen hat. 

In  welcher  Weise  die  Löslichkeit  eines  Elektrolyts  aus  der  Leit- 
fähigkeit abgeleitet  werden  kann,  ist  klar.     Jede  Ostwald'sche  Yer- 


')  Jahn,  Grundriss  der  Elektrochemie,  8.404  (1905).  —  ")  Ueber  den 
BiHsociationBgrad  in  Lösungen  mit  zwei  Elektrolyten,  vergl.  Backur,  Zeitschr. 
f.  Physik.  Chem.  38,  151  (1901). 
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• 
dünnungsgleichuug  analytisch  bis  auf  die  ursprüngliche  Concentration  des 
(noch  nicht  dissociirten  oder  polymerisirten  u.  s.  f.)  Elektrolyts  zurück- 
geführt, lehrt  diese  ursprüngliche  Concentration,  d.  h.  eben  die  gelöste 
Menge  aus  der  Leitfähigkeit  berechnen.  Sie  ist  zugleich  die  Löslich- 
keit des  Stoffes,  wenn  die  Leitfähigkeit  an  einer  mit  diesem  Stoff  ge- 
sättigten Lösung  bestimmt  ist.  Zahlreiche  Ermittelungen  sind  nach 
dieser  Methode  ausgeführt,  wegen  deren  auf  die  Literatur  zu  ver- 
weisen ist  1). 

Die  elektrometrische  Bestimmung  der  Löslichkeit  sei  an  einer 
Untersuchung  des  Herrn  Goodwin*)  dargethan. 

Es  wird  ein  Concentrationselement  verwendet,  mit  dem  zu  be- 
stimmenden Stoffe  als  Elektrolyt.  Die  Elektroden  bestehen  hiernach 
aus  dem  Metall  des  Elektrolyts  und  die  elektromotorische  Kraft  hängt 
nur  von  der  Concentration  der  Kationen  zu  beiden  Seiten  des  Elek- 
trolyts ab.  Um  die  Löslichkeit  zu  ermitteln,  bedarf  es  gesättigter 
Lösungen.  Will  man  gleichwohl  ein  Concentrationselement  herstellen, 
so  muss  man  also  den  Stoff  in  zwei  verschiedenen  Lösungsmitteln  zur 
Sättigung  lösen,  um  so  zwei  verschieden  concentrirte  Lösungen  des 
Stoffes  zu  erhalten.  Als  Elektrolyt,  dessen  Löslichkeit  zu  bestimmen 
war,  benutzte  der  Genannte  Thalliumchlorür,  TlCl.  Er  löste  es  in  Wasser 
und  fügte  auf  der  einen  Seite  des  Elementes  Kaliumchlorid,  auf  der 
anderen  Kaliumnitrat  in  gleicher  Menge  hinzu.  Das  Schema  des  Ele- 
mentes war  hiernach 

Tl  (Amalgam)  |  TlCl  gesättigt  in  xKCl  |  TlCl  gesättigt  in  xKNOj 
I  Tl  (Amalgam). 

Versuche  ergaben,  dass  die  gleichen  Ergebnisse  mit  NaCl  an  Stelle 
von  KCl  und  NaNOs  an  Stelle  von  KNO3  erzielt  wurden.  Da  das 
Ueberführungspotential  in  einem  Element,  wie  das  vorstehende,  ver- 
nachlässsigt  werden  kann,  setzt  Herr  Goodwin 

21.)  ^=^^"4 

und  versteht  unter  0^,0"  lediglich  die  Concentration  der  Tl- Ionen  zu 
beiden  Seiten  des  Elementes.  In  wie  weit  das  zulässig  ist,  wird  aus 
späteren  Entwickelungen  erhellen.  Sind  aber  (c'),  (c")  die  Concentra- 
tionen  des  Tl  in  den  beiden  Lösungen  vor  aller  Dissociation ,  also  die 
Löslichkeiten  in  diesen  Lösungen,  und  a',  üi*  die  Dissociationen,  so  geht 
die  obige  Gleichung  über  in 


^)  Insbesondere  F.  Kohlrausch  u.  Böse,  Sitzber.  d.  Berl.  Akad.  1893, 
8.453;  Wied.  Ann.  50,  127  (1893);  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  12,  234  (1893). 
—  *)  Ibid.  13,  577  (1894). 
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Das  eine  Zusatzelektrolyt  KCl  oder  NaCI  hat  mit  dem  Elektrolyt 
TlCl  das  gleiche  Anion.  Nennen  wir  (c),  a  Ldslichkeit  und  DisBociation 
des  TlCl  in  reinem  Wasser  und  beziehen  (c")i  «"  auf  TlCl  in  der  KCl- 
oder  NaCl-LöBung,  so  ist  nach  der  Nernst-Nojes^schen  Theorie  der 
LöslichkeitsbeeinflusBung 

22)  (c)(i_a)  =  (c")(l-a"), 

23)  (cy  a«  =  (c")  a"  [(c")  a"  +  xaj, 

woselbst  oc^   die  Dissociation  des  KCl  bedeutet.     Nach  Versuchen   des 
Herrn  Noyes  soll  a  =  o^  angesetzt  werden  dürfen.     Die  obigen  Glei- 


chungen ergeben  hiernach  y-pr  und  —jf 


Für  »1  nimmt  der  Genannte 


0,938  an.  Was  die  Grössen  ((/)  und  a'  anbetrifH,  so  betrachtet  Herr 
Goodwin  sie  als  gleich  (c)  und  a.  Er  setzt  also  voraus,  dass  Thallium- 
chlorür  in  den  wässerigen  Nitratlösungen  sich  so  verhält  wie  in  reinem 
Wasser.  Es  hat  auch  mit  keinem  dieser  Flüssigkeiten  ein  Ion  ge- 
meinsam. 

So  bekommen  wir  also 

und  können  P  berechnen. 

Für  das  letztere  wird  folgender  Erfahrungsbeweis  aus  der  Leit- 
fähigkeit gegeben.  Eine  gesättigte  Lösung  von  TlCl  allein  im  Wasser 
[(c'')==  0,0161  im  Liter]  gab  als  Leitfähigkeit  2,045.    Sodann  fand  sich: 


(c'). 


KVOi 


Leitfähigkeit 


KNOgaUein  | 


[k'nO,  mit  TlCl    ^iffö'«°* 


I 


gesättigt 


0.1 

0,05 
0,025 


11,171 
5,879 
3,047 


I 


13,23 
7,921 
5,095 


2,059 
2,042 
2,048 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  liegen  der  Zahl  2,045  sehr  nahe. 

Die  Löslichkeit  und  Dissociation  des  Thalliumchlorürs  im  Chlor- 
kalium  und  Chlornatriumlösungen  entnahm  Herr  Goodwin  den  Be- 
stimmungen des  Herrn  Noyes,  sie  sind  in  beiden  Elektrolyten  fast 
genau  von  gleichen  Beträgen.     Bei  25°  C.  fand  sich: 


Concentration  von  , 
KCl  oder  NaCl 


Löalichkeit  des  TlCl 


in  KCl 


in  NaCl 


Mittel- 
werthe 


100« 


0,2 
0,1 
0,05 
0,025 
0 


0,002  65 
0,003  99 
0,005  93 
0,008  72 


0,002  71 
0,003  95 
0,005  92 
0,008  69 


0,002  68 
0,003  97 
0,005  93 
0,008  71 
0,01612 


65.2 
74,8 
84,3 
90,5 
93,8 
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Die  letzte  Zahl  der  Mittelwerthe  der  Concentrationen  und  der 
Dlssociation  stellen  die  Beträge  in  reinem  Wasser  dar.  Hiemach  kann 
man  die  Beobachtungen  und  die  Berechnungen  für  die  Paare  KCl, 
KNO3  und  Na  Gl,  Na  NO}  zusammenfassen.  Da  für  TlCl  alle  Grössen 
bekannt  sind,  dient  die  Berechnung  zur  Controle  der  Formel  24). 
Und  so  ergiebt  sich  mit  den  obigen  Zahlen: 


CoDcentration  x 


P  (Volt) 


vonis.ui  oaer  JNatJi 

beobachtet 

berechnet 

Differenz 

0,2 

0,0589 

0,0553 

+  0,0036 

0,1 

0,0440 

0,0417 

+  0,0023 

0,05 

0,0299 

0,0284 

+  0,0015 

0,025 

0,0179 

0,0167 

+  0,0012 

P: 


Trotz  des  Ganges  der  Zahlen  darf  die  Berechnungsweise  als  ge- 
rechtfertigt angesehen  werden. 

Mit  den  obigen  elektromotorischen  Krftften  fast  übereinstimmend 
waren  die  Kräfte,  wenn  das  TlCl  in  Zn(N03)a  und  ZnCl^  gelöst  war. 
Das  entspricht  der  Beobachtung  des  Herrn  Noyes,  dass  die  Chloride 
alle  in  gleichem  Maasse  die  Löslichkeit  des  TlCl  beeinflussen.  Nur 
Cd  eis  machte  eine  Ausnahme,  es  beeinflusste  die  Löslichkeit  des  TlCl 
erheblich  weniger.  In  der  That  fanden  sich  auch  die  elektromotorischen 
Ernfte  mit  Cd(N0s)3  und  CdCl^  als  Lösungsmittel  erhebUch  höher  als 
mit  den  anderen  Chloriden.     Sie  betrugen 

0,2  0,1  0,05 

0,0646  0,0488  0,0327 

Herr  Goodwin  benutzt  diese  Zahlen,  um  die  Theorie  noch  in 
anderer  Weise  zu  prüfen.  Wir  müssen  nämlich  haben,  wenn  die  all- 
gemeine Gleichung  21)  zutrifft, 

P  [ZnCNOs),,  ZnCy  +  P  [Cd(N08)2,  ZnCNOs)^] 
—  PCCdCla,  ZnCy  =  P[Cd(N08)2,  CdClj]. 

Die  links  stehenden  drei  elektromotorischen  Kräfte  bestimmte  er 
gesondert  und  fand 

Concentration :                          0,2                            0,1  0,05 

+  P  [Zn(N03)2,  ZnClj]:          +  0,0571            +  0,0425  +  0,0290 

+  P  [Cd  (N 03)2,  Zn(N  03)2]:    +0,0142            +0,0102  +0,0072 

--  P(CdCJ2,  ZnCla): —  0,0081 —  0,0047  --  0,0039 

Summen:    +0,0632            +0,0480  +0,0323 

Zahlen,  die  mit  den  oben,  als  aus  unmittelbarer  Beobachtung  erhalten, 
angegebenen  fast  vollständig  übereinstimmen. 

Aehnliche  Untersuchungen  mit  gleich  günstigem  Erfolge  für  die 
Theorie  sind  für  Silberbromat,  AgBrOg,  ausgeführt. 
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Wenn  man  das  schwer  lösliche  Salz  in  der  Nitratlösung  fortlässt, 
hat  man,  z.  B.  für  AgCl,  ein  EUement  nach  dem  Schema 

Ag  I  AgCl  gesättigt  in  xKCl  |  xAgNO,  |  Ag. 

Die  Formel  für  P  ist  die  gleiche  wie  früher.  Ferner  bekommt 
man  aus  Gleichung  23) 

25)  (c")  a"  =  V'a  (^ 4  {c)^  a^  +  x^  a^  —  x  a^. 

Da  KCl  sehr  stark,  AgCl  sehr  schwach  löslich  ist,  hat  man  bei 
nicht  zu  hohen  Verdünnungen  mit  hinreichender  Nftherung 

26)  (0«"  =  ^^', 

X(X>i 

somit 

Da  die  Nitratlösung  für  sich  steht  und  ebenfalls  die  Concentration  x 
und  das  gleiche  Kation  hat  wie  AgCl,  bekommen  wir,  wenn  man  die 
Dissociation  von  AgNOg  der  von  KCl  gleichsetzt, 

und  indem  noch,  wie  früher,  a^  =  a  angenommen  wird, 

5-9"         X 
29)  p=2  —  logj^y 

eine  Gleichung,  aus  der  die  Grösse  (c),  die  Löslichkeit  in  Wasser,  be- 
rechnet werden  kann.  Diese  Berechnung  hat  Herr  Goodwin  nach 
Ermittelung  der  elektromotorischen  Kräfte  für  die  drei  Salze  AgCl, 
AgBa,  AgJ  ausgeführt,  nachdem  die  zuerst  vorgeführten  Unter- 
suchungen an  Thallium  chlor  ür  die  Zuverlässigkeit  der  Formel  fest- 
gestellt hatten.     Er  findet 


ll     AgCl 


AgBr  AgJ 


Kohlrausch  und  Böse    •    •    •  1^^  20,9 

Hollemann 181       1      70,2 


Goodwin l|       125       i        6,6       j      0,097     I    bei  25*  C. 

6,0  „     18«    . 

39,5         I      „     28,4% 

Bei  Chlorsilber  stimmen  die  elektrometrisch  ermittelten  Löslich- 
keiten gut  mit  den  aus  Leitfähigkeiten  festgestellten,  bei  den  anderen 
Salzen  finden  jedoch  erhebliche  AbweichuDgen  statt.  Herr  Goodwin 
macht  freilich  darauf  aufmerksam,  dass  zwischen  den  nach  einer  und 
derselben  Methode  ausgeführten  Messungen  der  Herren  Kohlrausch 
und  Rose  und  des  Herrn  Hollemann,  ebenfalls  ausserordentliche 
Differenzen  vorhanden  sind.  Diese  werden  zum  Theil  auf  Kosten 
der  bedeutenden  Temperaturabweichung  zu  setzen  sein. 
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Uebrigens  hat  auch  Herr  Yiotor  Sammet^)  nach  dieser  Methode 
Löslichkeiten  bestimmt.  Die  Formel  erwies  sich  insofern  als  brauch- 
bar, als  die  ermittelten  Zahlen  nicht  von  der  Concentration  des  Lösungs- 
elektroljts  oder  des  Yergleichselektrolyts  abhängig  waren,  was  auch  für 
die  Bestimmungen  des  Herrn  Goodwin  zutrifft. 

Endlich  sei  erw&hnt,  dass  man  auch  eine  Art  elektrometrische 
Titrier methode  ausgearbeitet  hat  Die  elektromotorische  Kraft  wird 
als  Indicator  für  den  Gang  und  die  Vollendung  der  Titration  benutzt. 
Darauf  einzugehen  ist  hier  nicht  der  Ort  3). 

106.    Kinetisoh- hydrodynamische  Theorieen  der  galvanischen 
Kette    von  Kernst  und  Planck,  Diffasions(Ueberfahrungs)- 

Ketten« 

Wir  haben  nunmehr  von  den  nach  der  H elm holt z' sehen  Theorie 
vor  allem  in  Betracht  kommenden  Theorieen  der  Herren  Nernst  uod 
Planck  zu  sprechen. 

a)    Osmotische  Theorie  von  Nernst. 

Herr  Nernst  hat  zwei  Theorieen  füi*  die  galvanische  Kette  aus- 
gearbeitet.  Wir  haben  es  hier  nur  mit  der  ersten  Theorie  zu  thun,  die 
zweite  wird  gesondert  behandelt.  Der  voraufgehende  Abschnitt  mit 
seinen  Unterabtheilungen  enthält  schon  den  weitaus  grössten  Theil  der 
von  diesem  Forscher  gegebenen  Formeln  und  ihre  Prüfung  durch  die 
Ei'fahrung.  Hier  kommt  es  auf  die  physikalischen  Grundlagen  der 
Theorie  an  und  auf  einige  daraus  noch  zu  ziehende  Folgerungen. 

Herr  Nernst  3)  geht  von  der  van*t  Hoff  sehen  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Substanzen  in  Lösung  aus,  wonach  diese  Substanzen 
„unter  demselben  Partialdrucke  stehen,  wie,  wenn  wir  uns  das  Lösungs- 
mittel, dessen  Natur  nicht  in  Frage  kommt,  entfernt  und  den  gelösten 
Körper  im  gleichen  Molecularzustande  als  Gas  denselben  Raum  er- 
füllend, zurückbleibend  denken'^.  Es  bezieht  sich  aber  alles  auf  um- 
kehrbare Elektroden  und  Elemente.  „Während  es  zur  Zeif,  sagt 
der  Genannte^),  „schwierig  sein  dürfte,  über  die  Art  und  Weise,  wie 
der  Uebertritt  der  Elektricität  aus  der  nicht  umkehrbaren  Elektrode 
in  die  Lösung  sich  bewerkstelligt,  irgend  etwas  sicheres  zu  sagen, 
wissen  wir  bei  den  umkehrbaren  Elektroden  das  eine  mit  grosser 
Sicherheit,  dass  bei  diesem  Uebertritt  die  Elektricität  gleichzeitig 
mit  ponderabler  Masse  und  nur  mit  dieser  wandert."  Das 
letztere  ist  das  entscheidende  für  die  erste  Nernst' sehe  Theorie.  Denn 
es  folgt  daraus  sofort,  dass  die  Arbeit,  welche  beim  Uebergang 

*)  Vergl.  die  S.  1005  dargelegte  Abhandlung.  —  *)  Behrend,  ZeitHchr. 
f.  physik.  Chem.  11,  466  (1893).  —  *)  Ibid.  4,  129  (1889),  die  grundlegende 
Arbeit.  —  ■•)  Und  das  gilt  auch  noch  gegenwärtig. 
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dieser  ponderablen  Masse  aus  der  Elektrode  in  die  Lösung 
geleistet  wird,  unmittelbar  der  zwischen  der  Elektrode  und 
derLösung  herrschenden  Potentialdifferenz  gleich  sein  muss. 
Das  Gleiche  gilt  für  den  umgekehrten  Fall,  dass  Elektricitftt  aus  der 
Lösung  mittelst  ponderabler  Masse  zu  der  Elektrode  übergeführt  wird, 
indem  diese  Masse  sich  auf  die  Elektrode  niederschlägt.  Auf  die  Auf- 
lösung der  Elektrode  und  auf  ihre  Zunahme  kommt  es  also  an. 

Es  wird  nun  den  Elektrodenmolekeln  in  Berührung  mit  der  Lösung 
ein  Lösungsdruck  zugeschrieben,  der  dem  Gasdrucke  entspricht  und 
vermöge  dessen  die  Molekeln  in  die  Lösung  streben.  Einen  entsprechen- 
den, aber  gegen  die  Elektrode  gerichteten  Druck  haben  die  Ionen  des 
Elektrolyts  innerhalb  der  Lösung,  ihren  osmotischen  Druck.  Aus 
dem  Gegeneinanderwirken  dieser  Drucke  entsteht  die  Arbeit  der  Elektri- 
cität  beim  Uebergang  aus  der  Elektrode  in  die  Lösung  oder  aus  der 
Lösung  in  die  Elektrode. 

Nennen  wir  die  Lösungstension  der  Elektrode  9r,  den  osmotischen 
Druck  der  gleichen  Ionen  in  der  Lösung  p,  so  wird  also  die  Arbeit 
beim  isothermischen  Uebergang  einer  Molekel  aus  der  Elektrode  in  die 
Lösung  nach  den  Gasgesetzen  sein  Bd"  Qogx  —  logp\  und  da  diese 
Molekel  die  Elektricitätsmenge  £  e  führt ,  haben  wir  für  die  Potential- 
differcDZ  zwischen  der  Elektrode  und  dem  Elektrolyt 

1)  P  = log  —  ' 

se     ^  p 

Findet  das  Umgekehrte  statt,  geht  die  Molekel  (das  Ion)  aus  der 
Lösung  in  die  Elektrode,  so  wird 

2)  P-^'o^- 

£  e         jc 

Diese  Formeln  unterscheiden  sich  von  den  entsprechenden  unter 
2a)i  2a)>  (S.  913)  für  die  gleichen  Fälle  gegebenen  nur  dadurch,  dass 
sie  osmotische  Drucke  statt  der  Concentrationen  enthalten. 

In  ganz  derselben  Weise  wird  das  Ueberf ührungspotential  zwischen 
zwei  Lösungen  berechnet.  Die  von  den  Ionen  nach  entgegensetzten 
Seiten  in  der  Zeiteinheit  bei  Stromeinheit  überführten  Elektricitäts- 
mengen  sind 

?•  _  r 

Die  Arbeiten  für  jede  dieser  Elektricitätamengen  also  nach  den  Gas- 
gesetzen 

4)  A^  =  Jj-r,R»  log ^,      A,  =  f.-^,B»  log^, 

somit  das  UeberfOhrungspotential 

K^  7>        Ti»r-r.  p, 

5)  ^^^  =  TrrTT'^"'F.' 


3)  ei  =  se  ,.  ,    .,,      e^  =  —se 
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Und  dieses  gilt  für  alle  früher  festgestellten  Formeln;  sie  ent- 
sprechen sofort  der  Nernst'sohen  Theorie,  wenn  man  in  ihnen  statt 
der  Concentrationen  die  diesen  proportionalen  Drucke  einsetzt.  Das 
Primäre  sindaher  in  der  Nernst' sehen  Anschaunngsweise  die  Drncke. 
Die  Concentrationen  finden  ihren  Weg  in  die  Gleichungen  nur,  sofern 
sie  diesen  Drucken  nach  den  Gasgesetzen  in  gleicher  Weise  proportional 
angenommen  werden  dürfen. 

Indem  also  Herr  Nernst  späterhin^),  um  auch  den  Abweichungen 
von  den  Gasgesetzen  Eechnung  tragen  zu  können,  wie  wir  gesehen 
haben  (S.  738),  statt  die  osmotischen  Drucke  nur  den  Concentrationen 
proportional  anzunehmen,  noch  eine  Experimentalfunction  der  Concen- 
trationen als  Factor  hinzufügt  und  setzt 

6)  p<i=  a^c^e  , 

woselbst  die  c  die  Concentrationen  aller  Molekelnarten  bedeuien  und 
die  a  und  a  Constanten  sind,  erhält  er 

7)  Jogpa  =  loga,,  +  logc^  +  «i c^  +  «a Cb  +  «s Cc  H 

Und  die  auf  der  rechten  Seite  stehende  Function  wäre  in  jedem 
Falle  an  Stelle  der  Logarithmen  der  osmotischen  Druclce  zu  setzen,  um 
im  Sinne  des  Herrn  Nernst  zu  genaueren  Formeln  für  die  elektro- 
motorischen Kräfte  zu  gelangen.  So  hätte  man  für  die  elektromotorische 
Kraft  einer  Kationconcentrationskette  ohne  Ueberführung,  indem  die 
Lösungstensionen  der  Elektroden  als  einander  gleich  angenommen  wer- 
den, für  ein  binäres  Elektrolyt 

8)  p  =  l±jogn 
und  da  hier  CJ^  .=  c\  C(  =  c',  Cc  =  c  ist, 

9)  P  =  Y7W^^^  +  "i(^i~^2)  +  «2(ci  — ci)  +  a8(ci  — C2)Y 

Die  a  sind  kleine  Zahlen.  Bei  hinlänglicher  Verdünnung  darf 
auch  Ci  —  Cs  als  gering  angesehen  werden,  alsdann  wird 


10) 


£  e  \      C2  / 


Man  kann  auch  andere  Näherungsformeln  ableiten,  wie  es  Ton 
Herrn  Nernst  geschehen  ist.  Doch  kommt  es  darauf  nicht  an  nach 
den  S.  738  f.  dieses  Buches  mitgetheilten  Untersuchungen  der  Herren 
Rothmund  und  Drucker*). 

Die  Hauptsache  ist,  dass  alle  früheren  Formeln  besteheu  bleiben, 
wenn  man  in    ihnen  nur  die  Concentrationen   durch  die  osmotischen 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  38,  495  (1901).  —  *)  Vergl.  eine  Berechnung 
des  Herrn  J.  B.  Göbel,  Ibid.  42,  59  (1903). 
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Drucke  ersetzt.  Die  osmotiBohen  Drucke  sind  aber  in  den  allerseltensten 
Fällen  bekannt  und  zu  ermitteln.  Darum  verbleibt  es  praktisch  bei 
den  früheren  Formeln  mit  den  Concentrationen  als  Variabeln;  mit  ihnen 
unmittelbar,  oder  mit  den  nach  Herrn  N ernst,  bezw.  Jahn,  erweiterten 
Functionen  yon  ihnen. 

Und  so  enthält  der  voraufgehende  Abschnitt  mit  seinen  Unter- 
abtheiiungen  auch  alles  Material  zur  Beurtheilung  der  Nerns tischen 
Theorie.  Dass  ihre  Ergebnisse  praktisch  mit  denen  Yon  Helmholtz 
allgemein  und  Yon  Herrn  van'tHoff  auf  Grund  der  Lehre  von  den 
chemischen  Reactionen  abgeleiteten  übereinstimmen,  ist  oft  hervor- 
gehoben. Das  Verdienst  dieser  Nerns tischen  Theorie  beruht  in  der 
Angabe  eines  bestimmten ,  leicht  zu  übersehenden ,  physikalischen  Vor- 
ganges zur  Erklärung  der  elektromotorischen  Kräfte,  wenigstens  an 
umkehrbaren  Grenzflächen^). 

Ich  hebe  einige  Bemerkungen  hervor,  die  Jahn^)  zur  Unter- 
stützung der  N er ns tischen  Anschauungsweise  beibringt.  Wir  nehmen 
eine  Metallelektrode.  Soll  sich  diese  in  einer  Lösung  auflösen,  also  eine 
Anode  bilden,  so  muss  sie  positiv  geladene  Metallionen  in  die  Lösung 
senden.  Wenn  das  Elektrolyt  der  Lösung  ein  Anion  enthält,  das  sich 
leicht  mit  diesen  Metallionen  verbindet,  wie  z.  B.  bei  Zink  in  Zink- 
sulfat, so  kann  die  Elektrode  ihrer  Lösungstension  unmittelbar  folgen. 

Die  Kationen  des  Elektrolyts  in  der  Umgebung  der  Anode,  als 
positiv  geladen,  widersetzen  sich  dem.  Wird  also  nicht  dafür  gesorgt, 
dass  die  Kationen  anderweitig  sich  ausgleichen,  so  kann  eine  Auflösung 
nur  zu  Stande  kommen,  wenn  die  Tension  dazu  stärker  ist  als  der 
Widerstand.  Die  Ausgleichung  kann  erfolgen,  wenn  eine  zweite  Elek- 
trode benutzt  wird,  an  der  die  Kationen  sich  niederzuschlagen  ver- 
mögen. Dazu  kann  entweder  eine  Kathode  dienen,  die  aus  dem  Stoff 
der  Kationen  besteht,  wie  in  dem  obigen  Beispiel  wiederum  Zink,  oder 
eine  Kathode,  die  die  Kationen  auch  sonst  in  sich  aufnimmt,  z.  B.  Platin, 
wenn  die  Kationen  Wasserstoff  sind,  oder  eine  Kathode,  die  einen 
Stoff  liefert,  mit  dem  sich  das  Kation  des  Elektrolyts  leicht  chemisch 
verbindet,  etwa  ein  starkes  Oxydationsmittel,  das  leicht  negativ  ge- 
ladenen Sauerstoff  abgiebt.  „Daher  die  alte  Erfahrung,  dass  sich  reines 
Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  auflöst,  dass  aber  die  Auf- 
lösung des  Zinks  erfolgt,  sowie  man  dasselbe  mit  einem  in  die  Lösung 
tauchenden  Platindraht  verbindet,  und  zwar  erscheint  nun  der  Wasser- 
stoff in  dem  Platin  und  nicht  in  dem  Zink.  Es  bedarf  nicht  einmal 
eines  Platindrahtes,  sondern  eine  sporadische  Verunreinigung  des  Zinks 
durch  Platin  oder  ein  anderes  Metall  von  geringerer  Lösungstension 
als  das  Zink  genügt,  um  den  Aufiösungsprocess  in  Gang   zu  bringen. 


*)  Vergl.  auch  Oatwald,    Zeitschr.  f.  physlk.  Chem.  9,   540  (1892).   — 
«)  Ibid.  39,   l  (1902). 
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Taucht  man  z.  B.  das  Zink  und  das  Platin  in  eine  neutrale  Ealium- 
flulfatlösung,  80  löst  sich  das  Zink  auf,  wenn  man  eine  Säure  an  das 
Platin  bringt,  dagegen  nicht,  wenn  man  die  Säure  in  die  das  Zink 
bespülende  Lösung  bringt.  Die  Wasserstofftonen  können  sich  eben  an 
dem  Zink,  das  lebhaft  Zinkionen  zu  entfernen  strebt,  nicht  ausladen, 
wohl  aber  an  dem  Platin,  dessen  Bestreben,  Ionen  zu  entsenden,  ein 
sehr  geringes  isf 

Dass  bei  der  Auflösung  von  Metallen  Verhältnisse,  wie  die  hier 
geschilderten,  zu  beachten  sind,  weisen  die  Herren  Ericson-Aur^n 
und  Palmaer^)  nach.  Sie  zeigen  zunächst,  dass  die  Reactionsformeln 
unter  Umständen  nicht  zutreffen.  Die  beispielsweise  angeführte  Auf- 
lösung des  Zinks  in  Säure  dient  ihnen  dazu.  Die  einfache  Reactions- 
formel  sollte  hier  sein 

Zn  +  2H'  :^  Zn**  +  H2, 


welche  die  Umladung  des  Wasserstoffs  mit  Zink  darstellt, 
wäre  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Zinks 


Demnach 


de, 


Zn 


— -^  =  xic^.  — xac. 


Zn" 


Xa  muss  selbstverständlich  positiT  sein.  Aber  die  unmittelbaren 
Versuche  ergaben  stets  für  x^  einen  negativen  Werth,  wodurch  die  For- 
mel, die  übrigens  noch  grosse  Differenzen  gegen  die  Beobachtungen 
zurückliess,  ihrer  physikalischen  Bedeutung  verlustig  gehen  würde. 

Sie  erklären  darum  die  Auflösung  des  Zinks  durch  Verunreini- 
gung mit  anderen  Metallen  von  geringerer  Lösungstension,  welche 
Local ströme  zwischen  ihnen  und  dem  Zink  veranlassen.  Nehmen 
wir  an,  Platin  sei  das  verunreinigende  Metall,  und  sei  mit  Wasserstoff 
beladen.  Wir  haben  dann  Zink  in  Säure,  umgeben  von  Zinklösung 
und  Platin -Wasserstoff  in  Säure,  wenn  die  vorstehend  mitget  heilten  An- 
sichten zutreffend  sind.     Das  Element  ist  hiemach 

Zn  I  Zn  in  Lösung  |  Säure  |  Platin  mit  Hs, 

und  die  elektromotorische  Kraft 

P  =  -—.  log log  — -  . 

Die  y  bedeuten  die  Concentrationen,  bei  deren  Vorhandensein  eine 
elektromotorische  Kraft  nicht  besteht.  Für  Ch*  =  Czn"  =  1  ist  nach 
Herrn  Wilsmore  die  Kraft  P  =  0,77  Volt.    Demnach  wird  für  180C. 


P  =  0,77  +  0,029  log^o  ■ 


^'Zn- 


»)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  39,  1  (1902). 
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Die  Zinkelektrode  der  Genannten  hat  nun  nicht  Platin  als  veran- 
reinigendes  Metall  enthalten,  sondern  Blei  (gegen  0,6  Proc).  Wasser- 
Stoff  entwickelt  sich  also  an  diesem  Blei.  Damit  diese  Entwickelung 
entsteht,  bedarf  es  einer  höheren  Spannung  als  bei  Platin  und  zwar 
betrug  diese  Ueberspannung  0,64  Volt.  Hiernach  wäre  mit  Blei  als 
Verunreinigung  die  elektromotorische  Kraft  der  Localströme 


P  =  0,77  +  0,029  Zo^io  "^  —  0,64 
Da  die  Auflösungsgeschwindigkeit  - 


=  0,13+0,029  log 

dCza 


4- 


^Zn" 


dt 


der  Stromstärke  pro- 
portional ist,  wird  nach  dem  Oh  mischen  Gesetz,  indem  w  den  Wider- 
stand und  f  einen  Zahlenfactor  bedeutet, 


de. 


Zn 


dt 


=x(„, 


13  +  0,029  log: 


^Zn"/ 


Die  Auflösungsgeschwindigkeit  geht  parallel  der  Wasserstoffent- 
wickelung. Da  ein  Ampere  in  der  Minute  und  bei  18^  C.  an  Wasser- 
stoff H^  ergab,  7,52  Cubikcentimeter ,  ist  f  ebenso  gross  zu  wählen. 
Bezeichnet  man  endlich  mit  x  die  Leitfähigkeit  der  Lösung,  mit  C  die 
Widerstand skapacität  der  Anordnung,  so  wird  schliesslich 


de. 


-^  =  0,217  ~  (4,51  +  2  Zoi7io  Ch-  -  %io  Hr,^  • 

Allgemein  hat  man,  wenn  £  die  Werthigkeit   des   aufzulösenden 
Metalles  darstellt,  bei  18^  C. 


di         'C\ 


0,058,     rM"       ^^.«,     ^H*  \ 

W 0,058  log n  ) . 


Dementsprechend,  und  weil  die  Ueberspannung  auch  für  Blei  nicht 
hinlänglich  sicher  bekannt  ist,  setzen  die  Genannten 

•%zn-.;c 


^Zn 

di 


=  0,217  ^A  + 2  log  c^. 


und  berechnen  die  Grössen  Ä  und  C  aus  den  Untersuchungen  selbst. 
Wegen  der  Art  der  Ermittelung  der  Concentrationen  c^.  und  c^^..  ist 
auf  die  Abhandlung  zu  verweisen.  Durch  Ausgleichung  ihrer  Beob- 
achtungen finden  sie:  Ä  =  4,73;  C  =  0,255. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse.  Als  Säure  diente  Salzsäure : 


«HCl 

'*HC1 

**ZnClg 

^H- 

«Zn- 

X 

beob. 

^^Zn 
dt 

ber.             Diff. 

0,05 
0.1 
0.2 
0,3 

0,939 
0,915 
0,885 
0,872 

0,756 
0,706 
0,638 
0,585 

0,0366 
0,0814 
0,1633 
0,2520 

0,008  32 
0,007  77 
0,007  02 
0,00644 

0,0150 
0,0322 
0,0650 
0,0974 

0,050 
0,130 
0,288 
0,480 

0,050            0,000 
0,128       4-0,002 
0,295       —  0,007 
0,475    1  +0,005. 
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Die  Differenzen  zwischen  Beobachtung  und  Berechnung  sind  sehr 
geringfügig.  Freilich  beträgt  die  Zahl  der  überschüssigen  Bedingungs- 
gleichungen nur  zwei;  es  ist  aber  zu  beachten,  dass  für  die  Grösse  Ä 
fast  die  gleiche  Zahl  gefunden  ist,  die  die  unmittelbare  Untersuchung 
ergab,  so  dass  die  Verhältnisse  so  liegen,  als  wenn  drei  überschüssige 
Gleichungen  vorhanden  wären. 

Eine  weitere  Bestätigung  der  Theorie  sehen  die  Genannten  darin, 
dass  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Zinks  nur  wenig  von  der  Tem- 
peratur beeinflusst  wird,  während  doch  die  Reactionen  ausserordentlich 
von  der  Temperatur  abhängen.  Denn  ist  jene  Auflösung  eine  Folge 
der  Localströme,  so  steht  die  geringe  Aenderung  durch  die  Temperatur 
Yon  vornherein  zu  erwarten,  da  elektromotorische  Kräfte  und  Leitfähig- 
keiten nur  relativ  wenig  von  der  Temperatur  beeinflusst  werden. 

Entsprechende  Untersuchungen  haben  die  Genannten^)  für  die 
Auflösung  des  Zinks  in  Schwefelsäure  ausgeführt.  Hier  ergab  sich, 
wenn  für  C  der  obige  Werth  0,255  angenommen  wurde, 

Ä  =  6,868 

und  folgende  Zusammenstellung: 


^^Zn 

''h,S04 

"H2SO4 

«ZnH,SO, 

Ch- 

«Zn- 

X 

dt 

beob. 

ber.              Difl. 

0.1 

0.682 

0,362 

0,0518 

0,0040 

0,0205 

0,131 

0,117    '  +0,014 

0,15 

0,566 

0,323 

0,0787 

0,0036 

0,0309 

0,196 

0,187    '  +0,009 

0,2 

0,551 

0,295 

0,1042 

0,0032 

0,0408 

0,264 

0,267       +  0,007 

0,25 

0,646 

0,277 

0,1305 

0,0030 

0,0510 

0,321 

0,331    j  —0,010 

0,3 

0,541 

0,256 

0,1564 

0.0028 

0,0610 

0,390 

0,405       —0,015 

0,4 

0,535 

0,235 

0,2081 

0,0026 

0,0810 

0,528 

0,568 

—  0,030 

0,5 

0,529 

0,212 

0,2587 

0,0023 

0,1006 

0,677 

0,713 

—  0,036 

Es  sind  sechs  überschüssige  Bedingungen  vorhanden.  Der  Gang 
in  den  DilEerenzen  hätte  durch  geeignetere  Ausgleichung  fortgeschafft 
werden  können.  Aber  auch  so  findet  sich  die  Theorie  hinlänglich  be- 
stätigt. 

Das  Beispiel  spricht  also  zu  Gunsten  der  Nernst'schen  An- 
schauungsweise ,  denn  hier  ist  Auflösung  einer  Elektrode  unmittelbar 
mit  Strom durchgang  in  Verbindung  gebracht. 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  die  Grösse  der  Lösungstension  kennen 
za  lernen,  sie  schwankt  von  Null  bis  zu  Millionen  von  Atmosphären. 
Folgende  Zahlenreihe  ist  einer  Arbeit  des  Herrn  Bernhard  Neu- 
mann ^)  entnommen.    Die  Tensionen  sind  in  Atmosphären  ausgedrückt. 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  45,  182  (1903).  —   «)  Ibid.  14,  223  (1894). 
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Sie  gelten  fftr  eine  Temperatur  Yon   17<^C.  und  gegen  eine  Normal- 
lösung 


MetaU 


Tension 


HetaU 


Tension 


Zink  .  . 
Gadmium 
Thallium 
Eisen  .  . 
Kobalt  . 
Nickel     . 


2,7  X  1019 

7.4  X  10« 

2.1  X  103 

3.2  X  10* 
5,2  X  100 

3.5  X  100 


Blei  .  .  . 
WasseratofE 
Kupfer  .  . 
Quecksilber 
Silber  .  . 
Palladium 


3.1  X  10-8 
2,7  X  10—3 

1.3  X  10-1» 
3,1  X  10-1« 

6.4  X  10-" 
4,0  X  10—3« 


Zu  ähnlichen  Zahlen  ist  Ef<err  Harry  C.  Jones ^)  gelangt.  So 
giebt  er  für  Magnesium  den  Betrag  10^^,  für  Aluminium  lO^S.  £r 
findet  noch,  dass  die  Lösungstension  der  Metalle  vom  Lösungsmittel 
ihrer  Salze  abhängt,  und  weist  dieses  insbesondere  für  Silber  nach. 

b)   Theorie  von  Planck.    DiffuBions(Ueberführungs)- 
potentiale. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  der  sehr  allgemeinen  Theorie  des  Herrn 
Planck^).  Diese  Theorie  betrifft  die  Diffusion8(Ueberführung8)- 
potentiale.  Auch  dieser  Forscher  legt  die  van't  Hof  fische  Anschauung 
Yon  dem  Verhalten  der  Stoffe  in  Lösung  zu  Grunde  und  er  nimmt  an, 
dass  die  Verdünnung  des  Elektrolyts  so  weit  getrieben  sei,  dass  der  noch 
etwa  undissociirte  Theil  nicht  für  die  Berechnung  in  Betracht  kommt. 

Auf  jedes  Ion  in  der  Lösung  wirken  zwei  Kräfte,  die  elektrische 
Kraft  der  freien  Elektricität  und  der  osmotische  Druck.  Erstere  Wir- 
kung hängt  ab  von  dem  Gefälle  des  Potentials,  letztere  von  dem  des 
Druckes.  Bedeutet  j?  den  osmotischen  Druck,  der  auf  eine  lonmolekel 
in  der  Lösung  wirkt,  n  den  gleichen  Druck,  wenn  die  Lösung  in 
der  Raumeinheit  eine  solche  Molekel  enthält,  so  ist  die  Zahl  Molekeln 
gleicher  Art  im  Raumelement  dz  nach  dem  Ayogadr ersehen  Gesetz 
bei  gleichbleibender  Temperatur 

1) 


dN=^  dz. 


Bezeichnet  also  Y  das  Potential  der  freien  Ladungen  und  X  irgend 
eine  Richtung,  so  giebt  die  Grösse 

die   auf  jene   Molekeln  in   Richtung   von  x  wirkende   elektrostatische 
Kraft.     Die  osmotische  Kraft  auf  diese  Molekeln  ist 


3) 


*)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  14,    349  (1894).  —   •)   Wiedem.  Ann.  39, 
161  (1890). 
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also  beträgt  die  gesammte  Kraft 

Nun  sei  v  die  Geschwindigkeit  einer  Molekel  in  der  Richtung  x 
unter  dem  Einfluss  einer  Kraft  Eins,  dq  bedeute  ein  Flächenelement, 
dt  ein  Zeitelement,  so  gehen  in  diesem  Zeitelement  dt  durch  dieses 
Flächenelement  dq  nach  der  Richtung  x 

5-)  .S  =  -.g-|  +  |..||).,.. 

Molekeln.     Also  ist  auf  Flächeneinheit  und  Zeiteinheit  bezogen 


5) 


-  /dp  ,   p      dV\ 

\dx      n       dxj 


Jede  dieser  gleich  gearteten  Molekeln  führt  die  Elektrioitätsmenge 
£  e  mit  sich,  daher  ist  die  gesammte  mit  diesen  Molekeln  in  der  Rich- 
tung X  strömende  Elektricität 

Nunmehr  unterscheiden  wir  die  verschiedenen  lonengattungen  durch 
Ziffern  und  die  positiven  Ionen  von  den  negativen  durch  Punkt  und 
Accent,  wie  auch  bisher. 

Die  gesammte,  durch  eine  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  nach 
der  Richtung  der  wachsenden  x  gehende  Zahl  Molekeln  wird  dann  zu 
Folge  Gleichung  5): 

und  die  gesammte  Stromstärke  in  Richtung  von  o; 

7.)         i,  =  _2(i.;-.>;+i,Äv.v.)|I 

Hierin  ist  e^  =  — ci  =  e  und  jr^  =  ^i  =  ^^»  letzteres  nach 
dem  Avogadro' sehen  Gesetz.    Für  Ed"  schreiben  wir  y  und  bekommen 

6i)  iv=  _1  |I  V  (£>;!,; -«>;!,;) 

y  ex  -^^ 

Welnitein,  Thermodynamik.    III.  g5 
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dV  . 

Der  Factor  von  — -^ —  ist  nichts  anderes  als  die  Leitfähigkeit 
ox 

(S.  580),  denn  die  p  sind  alle  in  gleicher  Weise  proportional  den  Gon- 

centrationen  und  y. 

Herr  Planck  betrachtet  den  Fall,  dass  alle  Ionen  gleich werthig 

sind,  ferner  sieht  er  die  Greschwindigkeiten  der  Ionen  als  überall  gleich 

gross  an.     Setzt  man  dann 

9)  -Svij),  =  U\    Zv'^p'^  =  U\ 

so  wird 

6i)  J^  =  -  V  (^■-^')  |r  -  Ä  (t^*  +17'). 

y  ox        ex 

:o,        .  =  _!^  <„•+„,  |r_..i<^. 

Das  zweite  Glied  tragt  den  Concentrationsnngleichheiten  Rechnung. 

Zwischen  den  Grössen  p  und  V  bestehen  besondere  Gleichungen. 
In  bekannter  Weise  folgt  aus  der  Gleichung  4),  dass  die  Aenderang 
des  osmotischen  Druckes  p  im  Raumelement  d  %  während  der  Zeit  d  t 
ist  einerseits 

und  andererseits  auch  gleich  -  -^  dr  dt.     Also  wird  allgemein 

dp',         .     f..       e,e\'d/',dV\,     d/,dV\ 

SO  viele  Gleichungen,  als  Ionen  bestehen. 

Ausserdem  gilt  für  die  Grösse  V  die  Laplace-Poisson'sche 
Gleichung.  Bezeichnen  wir  die  Dielektricitätsconstante  an  irgend  einer 
Stelle  innerhalb  der  Lösung  mit  !£),  so  ist 

13)  'I>JV=—47tk^Q, 

woselbst  Q  die  Dichte  der  freien  Elektricität  an  der  Stelle  Xy  y,  e  be- 
deutet und  A*  =  3  X  lÜ^®(cm+^  sec~')  ist,  falls  Q  in  elektromagneti- 
schen Einheiten  ausgedrückt  wird.  Für  q  aber  haben  wir,  da  nur  die 
Ionen  Träger  von  Elektricität  sind, 

^^)  ^  =  ;;7  (^i^i  +  «i P2  +. «ipi  —  ^iPi )• 

y 
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Also 
15)      S)^F=  — 4ÄAa  -  («ipi  +  «ii)i  +  — —  alj)!  —  fJl^a  —  •••)• 

y 

Aus  dieser  Gleichung  kann  man  mit  Hülfe  der  Gleichungen  unter 
11)  und  12)  die  Grössen  ^  eliminiren.  Indem  die  v  als  von  x^y^  z 
unabhängig  angesehen  werden,  erhält  man  zu  Folge  9)  und  11)  für 
alle  gleichwerthigen  Ionen 

+Ä(-I^)]. 

also  durch  Subtraction 

und  zu  Folge  Gleichung  15) 

als  Differentialgleichung  für  F,  wenn  die  Functionen  U*  —  £7'  und 
rj' -|-  27'  bekannt  sind.  Ist  die  Function  F  ermittelt,  so  ergeben  sich 
aus  den  Gleichungen  11)  und  12)  die  Grössen  p'  und  %/  und  damit  die 
ihnen  proportionalen  Conoentrationen. 

Die  Gleichungen  8),  11),  12),  15)  bestehen  unter  allen  Umständen, 
die  10),  16),  17),  18),  19)  nur,  wenn  die  lonengeschwindigkeiten  allein 
Ton  der  Art  der  Ionen  abhängen,  nicht  von  den  Coordinaten  (also  nicht 
von  den  Concentrationen)  und  wenn  alle  Ionen  gleiche  Valenz  haben. 
Von  der  letzteren  Bedingung  kann  man  die  Gleichungen  freilich  frei 
machen,  wenn  man  statt  der  durch  die  Gleichungen  unter  9)  definirten 
Funtioneii  TJ\  ü'  die  folgenden  einführt: 

20)  w  =  s  8,\',p],,  w  =  2:s',\',p',. 

21)  W  =  2:e],v],p,,     W'  =  2:a',v:p,. 

Die  Gleichung  10)  geht  dann  über  in 

10')  ,.  =  _£l(W-+T^')|I_e^(^-^'> 


y  dx  dx 

65* 
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und  di^  Gleichung  19)  ergiebt: 

Hat  die  Dichte  der  freien  Elektricität  ihren  dauernden  Werth  er- 
reicht, was  in  allen  praktischen  F&llen  ausserordentlich  rasch  geschieht, 
so  wird  die  Gleichung  19'),  um  zun&chst  diese  allgemeinere  zu  behalten, 
einfacher : 

und  hieraus  folgt  nach  dem  Green 'sehen  Satz  (Bd.  1,  S.  46): 

woselbst  V  die  Normale  zvl  dq  ist.    Unter  Benutzung  der  Gleichung  10') 
ergiebt  sich  dann: 

24)  |i,dg  =  0, 

die  bekannte  Beziehung  für  stationäre  Strömung. 

Da  k  sehr  gross  ist,  muss  Q  im  Inneren  der  Lösung  sehr  klein  sein, 
was  wohl  besser  als  Erfahrungssatz  anzusehen  sein  möchte.  Aus  der 
Gleichung  14)  folgt  dann: 

25)  eip'i  +  «ipi  +  •  •  •  =  e[p[  +  B^p^  +  •  •  • 

Von  dieser  Gleichung  haben  wir  im  Voraufgehenden  immer  Gebrauch 
gemacht.  Sie  giebt  ja,  wenn  die  p  in  gleicher  Weise  den  Conoentrationen 
proportional  sind,  unsere  Gleichung  14)  auf  S.  577. 

Herr  Planck  berechnet  sodann  die  Energieums&tze.  Vernach- 
lässigt wird  die  innere  elektrostatische  Energie  wegen  Geringfügigkeit 
der  inneren  Ladungen.  Sodann  die  „elektromoleculare^  Energie  (Bd.  3, 
1,  8.  369)  aus  der  etwaigen  Wirkung  zwischen  Substanz  und  Elektricität. 
Ferner  die  potentielle  Energie  der  Ionen  wie  bei  Gasen,  indem  Unab- 
hängigkeit der  Bewegungen  dieser  Ionen  von  einander  angenommen 
wird.  Endlich  auch  die  kinetische  Energie  der  geordneten  Bewegung- 
der  Ionen  im  Strome,  weil  diese  Bewegung  selbst,  wie  die  Erfahrung- 
gelehrt hat,  nur  eine  sehr  langsame  ist.  Es  kommen  also  lediglich  die 
Strömungsenergieen  in  Frage. 

Die  elektrische  Stromenergie,  welche  in  der  Zeit  dt  durch  ein 
Flächenelement  dq  in  Richtung  der  Normale  in  den  Raum  dx  eintritt« 
ist  (Bd.  3,  1,  S.  196)  gleich  iy  Vdtdq.     Für  die  Osmotische  haben   wir 
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in  gleicher  Weise  für  irgend  eine  lonenart  pNy  —  dtäq^  indem  Nr  die 

in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  senkrecht  zu  dieser  unter 

dem  Druck  p  gehende  Zahl  Ionen  der  hetreffenden  Gattung  bedeutet. 

Darin  ist  noch  a  die  Zahl  Ionen  der  betreffenden  Art  in  einer  Raum- 

p 
einheit.     Da  diese    Zahl  -=--  beträgt,  erhält  man  für  die  eintretende 

osmotische  Energie  yNvdtdq,     Und  so  wird  die  gesammte  Energie- 
änderung durch  diese  Ionen: 

26)  dÄ  =  (yWy  +  üV)dtdq 

und  für  alle  lonengattungen  zusammen,  nun  ausgedehnt  über  die  ganze 
Fläche  q  und  genommen  für  die  Zeiteinheit: 

27)  Ä^^drV+ySlQdq. 
Zu  Folge  der  Gleichung  unter  5)  ist 

\dv  ^  y        dvj  \dv        y         dvj 

Sind  die  v  wieder  constant,  von  x,  y^  e  unabhängig,  so  hat  man 

29.)  SN.^^y^  (SpW.  +  £pW.) 

y  ov 
also  nach  9)  und  21): 

dv  y  dv^ 

welche  Formel  auch  gilt,  wenn  die  Ionen  ungleich werthig  sind. 

Der  Werth  von  u  ist  aus  Gleichung  10')  zu  entnehmen.    Hiernach 
bekommt  man 

-r|;(>'-+f)-.(W-W')|r 

oder 

d{T{W'—W')] 

-' di 

und 
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Herr  Planck  berechnet  diese  Energie  noch  in  anderer  Weise,  indem 
er  den  durch  die  Bewegung  in  Folge  der  elektrostatischen  Kr&fte  er- 
zeugten Theil  als  „Reibungswärme",  den  zweiten  aus  der  Bewegung  in 
Folge  der  osmotischen  Drucke  resultirenden  als  „Compressions-  (bezw. 
Dilatationswftrme^)  auffasst.  Er  seigt,  dass  beide  Berechnungsarten  za 
dem  gleichen  Ergebniss  führen. 

Für  gleichwerthige  Ionen  haben  wir  übrigens 

So  weit  die  allgemeine  Theorie  des  Herrn  Planck.  Wir  betrachten 
nun  mit  ihm  einige  besondere  Fälle.  Es  sei  x  die  Richtung  des  Stromes 
und  alle  Grössen  sollen  nur  von  dieser  Richtung  abhängen.  Nach 
Gleichung  lO^)  ist  das  Potentialgefälle  innerhalb  der  Lösung: 

8(W— TVQ 


dx         e      W'+  W     ^  c2  TT  +  T7' 
und  für  gleichwerthige  Ionen: 

d(ü'  —  u') 

34^  8F^  y         dx  y  i 

'  dx        se    ü'+ü'    '^  £U^U'+  U'' 

Im  stromlosen  Zustande,  bei  offener  Kette,  gehen  diese  Ausdrücke 
über  in: 

35^  _  »I  _  y.       '^^ 

^  dx        e     W  +  TT'    • 

d{ü'—ü') 

^^^  ^d^  —  Te    t/'+CT'    • 

Zu  derselben  Beziehung  führt  die  Gleichung  22)  nach  einmaliger 
Integration  und  Beachtung  der  Gleichung  10'). 

Wir  nehmen  ein  binäres  Elektrolyt  mit  zwei  gleichwerthigen  Ionen. 
Es  ist  dann: 

ü'=pv\     U'  =  p'v\ 
also  da  zu  Folge  25): 

P  =  p'  =P 
ist,  für  offenen  Stromkreis: 

dV^        y  V--V'  1    dp 

^  dx  se  V  -{-v'  p   dx 
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und 
38)  F<«)  -  F<i)  =  —  i-  Vt-^  %^.- 

Rechnen  wir  auf  Concentrationen  nm  und  beachten  die  Grieichungen 
anter  11),  S.  576,  so  geht  die  Formel  über  in: 

V  V  —  V        c(2)         y    r  —  V  ,     c<*> 

Die  c  sind  die  Concentrationen  des  Kation  an  denjenigen  Stellen, 
zwischen  welchen  die  Potentialdifferenz  V^^^  —  F(*>  herrscht  Das  ist 
die  uns  schon  bekannte  Nernst'sche  Formel  (S.  915,  Gleichung  13)  für 
das  Ueberführungspotential  zwischen  zwei  TheOen  einer  Lösung,  indem 
y  =  jR^  anzusetzen  ist. 

Die  Gleichung  11)  ergiebt  mit  Gleichung  37): 

40)      ^  -  w ^8!^ - !izzi::  »!^^  =  yli:L  8!p. 

^  dt  ~  ^     \dx^       V  +  t;'  dxy        ^  v  +  t/  dx^ 

Das  ist  die  Nernst'sche  Diffusionsgleichung  für  das  Elektrolyt,  die 

schon  Bd.  2,  S.  126  ff.  entwickelt  und  an  Herrn  Nernst's  Untersuchungen 

geprüft  worden  ist.     Dort  sind  auch  die  Erweiterungen  mitgetheilt,  die 

der  genannte  Forscher  seiner  Theorie  YerHehen  hat. 

Die  Dichte  der  freien  Elektricität  innerhalb  der  Lösung  ergiebt 

sich  bei  offenem  Element  aus  der  Gleichung  13)  und  37)  zu: 

^  ^  ""        4«A2  8a?a  ""  +  ^neek^  p  \_dx^        p  \dxj  ]v+v'' 

Wir  können  bei  hinreichender  Dissociation  der  Lösung,  da  die 
osmotischen  Drucke  den  Concentrationen  proportional  sind,  auch 
schreiben : 

^  ^  ~  4.nBek^l'  +  V  dx\c  dxj' 

Für  ein  constantes  Gefälle  der  Concentration  ist: 

l-I 
^  ^        4tnseX^  c»  \dxj    ,    ,    il 

Herr  Planck  nimmt  als  Beispiel  eine  Salzsäurelösung,  deren  Ionen- 

concentration  sich  für  Je   1  cm  um  0,001  Grammmolekel  ändert.     An 

der  Stelle,  wo  die  Concentration  gerade  0,001  Molekel  im  Cubikcenti- 

1  de 
meter  beträgt,  hat  man  — --  =  1.    Bei  18®  ist  in  absoluten  Einheiten 
^  c  dx 

jBÖ"  =  2,414  X  10*®;  für  e  wird  in  elektromagnetischen  Einheiten 
9628  angesetzt  (statt  9654,  wie  hier  immer  benutzt),  für  3)  die  Zahl  80, 
während    A  =  3  X  10*®    sein    soll.     Endlich    nimmt    er   nach    Herrn 
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r  272 

F.  Kohlrausch  77  =  -— -  •     So  berechnet  er  p  =  —  1,186  X  lO"^*. 
l  54 

An  der  bezeichneten  Stelle  befänden  sich  also  im  Gubikcentimeter  durch- 
schnittlich nur  etwa  10"^^  elektromagnetische  Einheiten,  also  10~~^'  Cou- 
lombs freie  negative  Elektricität,  das  ist  unendlich  wenig  gegen  die 
Ladung  eines  Ion. 

Weiter  haben  wir  noch  für  die  Zahl  positiver  und  negativer  Ionen, 
die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Querschnittseiuheit  in  Richtung  des 
Stromes  gehen,  nach  Gleichung  63): 

44.)  ^=_11,(.-_^)|I_(„-  +  ^||. 

und  da  nach  Gleichung  34)  bei  geschlossenem  Stromkreis  sein  muss: 

* 

.  dV y   V  —v'  1   dp         y         1      J_ 

^  8a?  ""  "~  «7  v  + 1?'  7  8^  ~  «^  f'  +  «'^  7 ' 

so  bekommt  man 

Das  erste  Glied  ist  das  DifEusionsglied  und  in  dieser  Form  von 
Herrn  N ernst  augegebeu.  Das  zweite  ist  das  Stromglied.  Beide  sind 
uns  schon  bekannt. 

Für  die  entwickelte  Wärme  ergiebt  sich  nach  leichter  Umrechnung 
aus  Gleichung  32)  in  mechanischen  Einheiten: 


ee  V  -\-v  pi 


Der  genannte  Forscher  sagt:  „Der  erste  Theil  ist  unabhängig  vom 
Strome,  positiv  oder  negativ,  und  entspricht  der  osmotischen  Arbeit. 
Sein  Werth  hängt  nur  ab  von  der  Zu-  oder  Abnahme  der  Gesammtzahl 
der  Ionen.  Der  zweite  Theil  ist  proportional  der  Stromintensität,  positiv 
oder  negativ,  und  rührt  her  von  der  Ueberwindung  der  in  der  Lösung 
bestehenden  elektrischen  Spannungen.  Der  dritte  Theil  endlich  ist 
positiv  und  giebt  die  Joule^sche  Wärme.*'  Damit  ist  der  Fall  einer 
einzigen  Lösung  erschöpft. 

Herr  Planck  hat  auch  den  Fall  zweier  Lösungen  behandelt,  erst 
wenn  die  beiden  Lösungen  das  gleiche  Elektrolyt  enthalten,  später^), 
wenn  die  Elektrolyte  in  ihnen  verschieden  sind.  Wir  wenden  uns  sogleich 
diesem  allgemeineren  Falle  zu.  Es  seien  zwei  Lösungen  gegeben,  die 
sich  berühren.     Innerhalb  jeder  der  beiden  Lösungen,  bis  in  die  Nähe 


*)  "Wiedem.  Ann.  40,  561  (1890). 
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der  Berührungsfläche,  aeien  alle  osmotiBohen  Drucke,  alle  Concentra- 
tionen  von  x  unabhängig.  An  der  Berührungsfläche  wird  ein  allmählicher  * 
Uebergang  der  beiden  Lösungen  in  einander  yorausgesetzt.  Die  Dicke 
der  Schicht,  innerhalb  deren  dieser  Uebergang  stattfindet,  sei  gleich  d. 
Dann  wird  jedes  p  nur  innerhalb  dieser  Schicht,  yon  x  ^=^  0  hia  x  =  d, 
mit  X  yariabel  sein.  Es  wird  angenommen,  dass  in  dieser  Schicht  sich  sehr 
rasch  ein  stationärer  Zustand  herstellt,  so  dass  darin  die  p  nur  von  x, 
nicht  von  /  abhängen.  Von  Aenderung  durch  Diffusion  ist  also  abgesehen. 
Die  Gleichungen  11)  und  12)  sind  zu  beiden  Seiten  der  Schicht  iden- 
tisch erfüllt.  Innerhalb  der  Schicht  aber  geben  sie  für  positive  und 
negative  Ionen: 

«>      » =  '■^'  +  '-'Ä (""Ir)-  '='■"■'  ■■■' 

oder  nach  einmaliger  Integration: 

49)  Cx  =  y  -g^  +  fxcpxg^,    X  =  1,  2,  3,  .... 

50)  c;  =  yM_,;ep;|J,    x=l,  2.  3,  ... 

Die  weitere  Behandlung  hat  Herr  Planck  nur  für  den  Fall  gleich- 
werthiger  Ionen  durchgeführt.     Setzt  man: 

51)  i:c'.  =  c\  2:G'n=  c\ 

52)  2;p;=r2:pi  =  |>, 

so  folgt  durch  Addition: 

63)  C-  =  y|f  +  a.p^, 

also 

.n,  8p_C-  +  C' 

^^^  Tx-—2r' 

56)  1^=^^- 

dx  2eep 

Aus  der  Integration  von  Gleichung  55)  folgt: 

57)  ,  =  9:±£l,  +  r, 

WO  r  eine  Constante  bedeutet.    Nennen  wir  die  Werte  von  p  zu  beiden 
Seiten  der  Schicht  für  x  =  0  und  x  =  d  bezw.  p^^^  und  p^^\  so  dass 

58)  j,c.)  =  r,  |,(«  =  £±^'d  +  r 

ist.  so  folgt  also 
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59)  p  =  ^ — -^^—  X  +  p<^\ 

Hiernaoh  wird  aas  56): 

^  '  dx  ~  2se [(pW  —  p<»)) X  +  p<» 8] 

und  doroh  Integration  Ton  x  =  0  hia  x  =:  8: 

^  2  cc(j}W  —  pd))     ^  pW 

Das  also  ist  die  Potentialdifferenz  der  beiden  Lösungen  gegen 
einander.  Aber,  um  es  nochmals  herrorzuheben,  nur,  wenn  die  Ionen 
aUe  die  gleiche  Valenz  Eins  besitzen. 

Wir  erweitem  hier  die  Gleichungen  zun&chst  für  den  so  oft  statt- 
findenden Fall,  dass  die  positiven  Ionen  andere  Valenz  haben  als  die 
negativen.  Die  Valenz  jener  nennen  wir  c*,  die  Valenz  dieser  £'.  Wir 
haben  dann,  da  s'Sp'  =  s'Sp'  ist,  wenn  wir  diese  Grösse  mit  P  be- 
zeichnen, an  Stelle  der  Gleichungen  53)  und  54): 

woraus  folgt: 

62)  2;(p;  +  pi) 

^  2.(p,    +P.   -P.   -P.) ^  ^  ^ Q,.o)  ^  ^,a,)^ 

oder,  indem 

63)  2J{p,+p',)  =  2  p 
gesetzt  wird, 

«(2)  «<1) 

64)  p  =  ^__iL-a;+pa), 

wie  früher. 

Femer  ist  auch: 

63;)  ,c  ^rj-^  +  BeP^, 

64;')  e'C'  =  Y^-s'eP^, 

*  dx  dx 

also,  indem 

66)  sC'=(S:,    6'C'  =S' 

gesetzt  wird, 

63i')  s-  =  ,|f+a-.p|r, 
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Hierans  folgt: 
66)  ^^  *^*-^' 


dx        e{s  +  s')P 
Es  ist  aber 

67)     -Sp;  =  4,     Sp',  =  ^i    £(p.  +  p'.)  =  P'-4^  =  2p, 

e  e  t  e 

somit  nach  64): 


So  l 
69) 


So  bekommen  wir: 

dv_ (g'  — gpJ 

öx  ~  2  6'a'c[(p(2)  _  j,(i))a;  +  ^jW*]" 
Die  Integration  ergiebt: 

70)  n^^-jm^=        (g'-^^)^        log^. 

^  2  «•  6' e (pW  — 1)<«)  ^  i)0) 

Setzt  man  entsprechend  einer  Bezeichnung  des  Herrn  Planck: 

so  wird  hiemach 

72)  yi2)—yi^)—Liog^ 

e 

Nach  dem  Genannten  bestimmt  sich  nun  die  Grösse  S*  —  Q'  in 
sehr  eigenartiger  Weise.  Multiplicirt  man  die  Gleichung  unter  49)  mit 
s'v'x  und  addirt  für  alle  x,  und  verfährt  entsprechend  mit  der  Gleichung 
unter  50),  so  wird: 

d  2    87 

73)  eSv],  G^  =  sy  —  (IJv^p^)  +  «'  «  g^  ^^mP» 

.   du'  ,    .2  ^^.dv 
74)  a'-st^ic;  =  fi'y  ^  (2:t;;i);)  -  £'%|l2;t;;p; 

ox  ox 

Andererseits  ist  zu  Folge  der  Gleichungen  35),  20)  und  21): 

also  ergiebt  sich  aus  73)  und  74): 

76)  bEv),C',  =  b'2:v,C',, 
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oder  oaoh  Gleichung  65): 

77)  2;t;;s;  =  2:t;;s;=:  e. 

Die  GrÖBse  S  ist  eine  neue  Constante. 

Hiemach  gehen  die  Gleichungen  73)  und  74)  nach  Einführung  des 

dV 
Werthes  von  tt-  aus  Gleichung  69) 

78^  ff  -  .-v  ^  ^'  ^    ..^.  (S--60d 

78)  <^-*»'87  +  **^26-6'[(p<«>-i,(«)*  +  «r 

79^  ff-*'v^^'       ,>.^>  (S--gOd 

Aus  der  Integration  der  ersten  Gleichung  folgt 
80)  4-  u-  ^        2g[(i)W-pW)x  +  p<')a] 

2y(pW-j>«)  +  p((5*-(5')* 


X'  ist  die  Integrationsconstante.     Nennen  wir  die  Werthe  Yon  U' 
für  X  =  0  und  x  =  d  bezw.  IT'W,  t7*<*',  so  wird 

81)  S  irw  =  fVP_«r 

2y(pW_pa))+i-((5-_(5')« 


«-«'     a 


82)  sirw  = 


2ep(*)Ä 


2y(|,<i)_pa))-|-l(6--S')Ä 


«■-«'    .< 


+  r(pW«)   «•••'j'(p<*>-i>W)  , 
also  zn  Folge  Gleichung  71) 
83)        s  er  C^-<*>  -  17-CO)  = 2g(l'V'>-l>^>) 


2y(p(«_j,a))  +  ^(S--(5')Ä 


Und  analog  aus  79) 
84)        6'(tr'<«  — f''Z7'(»))  = 


V  „,„„  _  2g(p(»)-r'.P<'>)tf  . 

2  y  (p(«)  _  |,a))  _  i.  (($•  _  ß')  « 


Damit  bekommen  wir 

85)  , "~"    —    ; •  —  • 

U'W  _  1«  c;'(i)        ,•  p(»)  _  ^  pCi)  2y (p(„_pa))  +  i.  (S-  _  S')  d 
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AuB  der  Gleichung  71)  folgt  noch 

86)  27?  ^^'  -  «SO  «  =  (P'"  -P<*0  Y  -^ij  • 

Und  so  erg^ebt  sich  zuletzt 

p<*)  ,, 

s'  ^' p'oi) _  t7- (1)  _  ^'p(^—pm  ^^^'^~^^ ^ 

eine  transcendente  Gleichnng  zur  Bestimmung  von  £.  Ist  diese  Grösse 
ermittelt  y  so  giebt  die  Gleichung  72)  die  Potentialdifferenz  zwischen 
den  beiden  Lösungen.  Für  e'  =  6*  =  £,  also  für  Eiektrolyte,  deren 
Anionen  die  gleiche  Werthigkeit  haben  wie  die  Kationen,  wird 

Ist  endlich  £  =  1,  also  alles  einwerthig,  so  folgt     , 

die  berühmte  Planck'sche  Gleichung  für  diesen  FalL 
Setzen  wir 

so  gehen  die  Gleichungen  67)  und  88)  über  in 


87i) 


88.) 


11'  _  fc  "^ 


p(a)  ^  ,      p(a: 


^1-1   7os,^_/oj,S 


U'-l  j)(«>       t     ,      p»> 


pO)        *      '""  pW 
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Herr  Johnson  i)  hat  die  Formeln  des  Herrn  Planck  anch  für 
mehrwerthige  binäre  Elektrolyte  behandelt  nnd  gezeigt,  wie  man  zu 
Integralen  sn  gelangen  yermag.  Ich  kann  auf  seine  Arbeit  nur  Ter- 
weisen,  principiell  Neues  wird  nicht  beigebracht. 

Nun  gehen  wir  auf  die  allgemeinen  Gleichungen  zurück,  um  einige 
weitere  Ergebnisse  abzuleiten,  nnd  für  die  Planck^ sehe  Theorie  eine 
Deutung  zu  gewinnen,  die  zugleich  die  Grenzen  ihrer  Gültigkeit  fest- 
stellt. Dabei  lassen  wir  jede  Voraussetzung  über  die  Werthigkeit  der 
Ionen  fallen. 

Wir  haben  zwei  sich  berührende  Lösungen,  deren  Ionen  in  einander 
durch  die  Grenzschicht  diffundiren ;  Kationen  sowohl  wie  Anionen  gehen 
nach  der  einen  und  nach  der  anderen  Richtung.  Wir  nennen  die 
osmotischen  Drucke  der  Kationen  und  Anionen,  welche  aus  den  Ellek- 
trolyten  in  Lösung  (I)  hery orgegangen  sind,  pn,  jha,  ihsf-;  l'iiv  l>i2i 
|)i8, . . .  Die  Werthe  dieser  Grössen  in  der  Lösung  (I)  heben  wir  durch 
den  Exponentindex  (1)  her?or,  die  in  der  Lösung  (II)  in  gleicherweise 
durch  (2).  Für  die  osmotischen  Drucke  der  Ionen  aus  den  Elektro- 
lyten der  Lösung  (II)  benutzen  wir  die  Bezeichnungen  pn,  j>28i  Jpäs»-*-; 
P2U  i>s2i  l>a8i  •  •  •  und  heben  ihre  Werthe  in  den  verschiedenen  Lösungen 
ebenfalls  durch  die  Indices  (1),  (2)  hervor.  Entsprechend  sollen  die 
Werthigkeiten  £  und  die  Beweglichkeiten  v  bezeichnet  werden.  Dann 
gelten  als  Gleichungen 

für  die  Ionen  der  Lösung  (I): 


I  f 


«■")  «.=^^+'-^"(S)°' 


in 


KA'»\  r-  ».^W»       .,        .    /OFM" 

für  die  Ionen  der  Lösung  (II): 


indem  als  positive  Richtung  der  x  die  von  Lösung  (I)  zu  Lösung  (11) 
festgestellt  wird,  als  negative  die  entgegengesetzte  von  Lösung  (II)  zu 
Lösung  (1).  Ersetzen  wir  die  Constanten  C2xt  Oix  durch  ihre  negativen 
Beträge,  die  wir  mit  dx^  Cix  bezeichnen,  so  geht  das  Gleichgewichts- 
System  II)  formal  in  das  I)  über.  Wir  brauchen  also  nur  das  erstere  zu 
betrachten  und  können  zuvörderst  die  unteren  Indices  1,  2  fortlassen, 
die  aber  bei  detaillirter  Rechnung  wieder  eingeführt  werden  müssen. 


*)  Ann.  f.  Phys.  14,  995  (1904). 
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Wir  setzen  nun 

91)  Up:  =  p\     Spi  =  p\    p+p'  =  2p, 

80  werden  im  Allgemeinen  p'  und  p'  von  einander  verschieden  sein. 
Da  jedoch  2J£xi>x  =  ^^ip»  ist,  bekommt  man  aus  den  Gleichungen 
durch  Summation 

,„  „•  +  c.  =  /4±£2  =  .,||, 

also,  indem 

93.)  c'+c'  =  Sic;,  +  g;)  =  c 

gesetzt  wirdf 


oder 

«W  _  d(1) 

93,)  p=-?L_JL_  35+^(1), 

jjW  und  p^^  sind  die  Werthe  von  p  tfir  x  •=  d  und  o?  =  0. 

dV 
Für  ■^—  erhalten  wir  aus  53)  und  54) 

öx 


dx        e£{B;,^p',  +  ai^p;,) 

Wir  wollen  die  weitere  Rechnung  zunächst  unter  der  Annahme 
verfolgen,  dass  jeder  der  osmotischen  Drucke  im  gleichen  Sinne  lineare 
Function  von  x  ist  wie  die  Summe  aller  osmotischen  Drucke.  Dass 
dieses  keine  specielle  Annahme  ist,  Vird  sich  später  zeigen.  Wir 
setzen  also 

•,■(1)— «•(!) 

96)  ^'=  ä  ^+^'''^' 

«'(2) «'(1) 

wodurch  die  Gleichung  93)  erfüllt  ist.     Die  Gleichungen  unter  I  er- 
geben dann 

o„.   8F_     1  c;d-yip-i»)-p;.(»)_,  1  p-w    ^\p-(»    V 


Cid 
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Jeder  dieser  Werthe  muBS  für  alle  Betr&ge  des  x  Yon  den  beson- 
deren Beträgen  der  £  und  p  anabh&ngig  sein.    Das  kann  nur  eintreffen, 
wenn  wir  haben: 
erstens 

d.  h.  es  müssen  sich  die  Drucke  aller  Kationen  und  ebenso  die  aller 
Anionen  bei  dem  Uebergang  aus  einer  Lösung  in  die  andere  in  gleichem 
Yerh&ltniss  Andern, 
und  zweitens 

101)  c;  d  =  i>;(^)  (y  +  BiF-)  (p  ~  1), 

102)  o;  *  =  i>;<^)  (y  +  siD  (p'  - 1). 

F'  ist  für  alle  Kationen,  F*  für  alle  Anionen  die  gleiche  Function 
von  p'  bezw.  p'.     Die  Gleichungen  97)  und  98)  geben  dann 

^  dx  '  (p  —  l)a;  +  * 

104)  e|I  =  --,i?:izi)       i.'. 

dx  (p'  — l)a;  +  d 

Diese  Gleichungen  aber  können  zusammen  nur  bestehen,  wenn 

105)  p'  =  p' 
und 

106)  F'=— 1" 

ist.  Also  sollen  alle  Ionen  überhaupt  beim  Uebergang  aus  der 
einen  Lösung  in  die  andere  ihre  Conoentrationen  in  dem 
gleichen  Yerhältniss  ändern.  Inwiefern  dieses  eine  nothwendige 
Bedingung  für  die  Plane  kusche  Theorie  ist,  wird  sich  später  zeigen, 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  leuchtet  sie  auch  ein.  Nunmehr  können 
wir  die  unterscheidenden  Zeichen  fortlassen  und  schreiben 

107)  |I  =  l^izJ)      j.. 
dx         e  (p —  l)x  +  o 

wo  also  p  das  Aenderungsverhältniss  des  osmotischen  Druckes  (also  auch 
der  Concentration)  eines  Ion  ist,  beim  Uebergang  aus  der  einen  Lösung 
in  die  andere  feststellt  und  F  eine  noch  unbekannte  Function  Ton  p 
bedeutet. 

Die  Integration  ergiebt 

108)  y{2)_y(i)—  ^logp. 

Weiter  haben  wir  an  Stelle  der  Gleichungen  unter  73)  und  74) 
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109)  2? «;  c;  «i  =  y  ^  2;  («;  v-p-) 

.    dv  „  ..  .  .       dW  ,    8F„^. 

+  e^2:.^»v,p,  =  Y-^  +  e—W, 

110)  2; «;  c;  v;  =  y  -1;  2;  («; »;?;) 

8F„  ,,   ,    ,  dW        8F_, 

-eg^2:....,,,«  =  y_-._Tr', 

somit 

111)  £s;,c;,v;,-2:EiCivi  =  y^(w'-w') -f. « |r (tt  +  w% 

öx  ox 

woraus  nach  Gleichung  35)  entsprechend  der  Gleichung  68)  sich  ergiebt 

Integrirbar  wie  im  Falle  gleichwerthiger  Kationen  und  gleich- 
werthiger  Anionen  sind  die  Gleichungen  109)  und  110)  nicht.  Setzt 
man  aber  in  die  Gleichung  112^)  für  die  C«  und  Cx  ihre  Werthe  nach 
den  Gleichungen  101),  102)  ein,  also 

113)  c; «  =  i>;(i)  (p  - 1)  (y  +  F«;), 

114)  c;«=i>;(^)(p-l)(y-2ra;), 

80  wird 

1122)         SB^v^px^^^iy  +  FB',)  =  SBivipi(^HY-FB'), 

also 

115^  2;(t>;p;a)-e>;f;»)) 

oder  auch 

11-5^  2;(6,'i>;j>;w-e;t);i»;w) 

Wir  schreiben  deshalb 

^(eivipi  —  Bi^vi^pi,) 


1153)  ^~^iw^i;;i^;  +  f;»t;,i);)' 

und  verstehen  unter  p\  p'  entweder  |)*(*\  j>'(^>  oder  |)'<^>,  jp'<^>. 
Nunmehr  bekommen  wir  wegen  y  =  iJ-ö" 

Beachtet  man  noch,  dass 

^i(2)  +  pi(2)  +  j,-(2)  -1-  .  .  .  =   p  (^i(l)  +  j,i(l)  +  j,iO)  ^.  .  . .) 
l)i<«  +J>2<^  +i'8<»>  +  •••  =   Hi»!''*'  +  J»*«')  +i'3<"  +  •••) 

ist,  so  kann  man  auch  schreiben 

116,)       F«  -  F«  =  I^  -g(^>;i>;-^>;j,;)      i^ 

WeiüBtein,  Thermodynamik,    tll.  gg 
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woselbst  p^^\  p^^^  den  Gesammtdruck  der  positiven  oder  der  nef^tiven 
Ionen  oder  überhaupt  aller  Ionen  in  der  einen  und  der  anderen  Lösung 
angiebt.     Irrthümer  werden  Termieden,  wenn  wir  schreiben 

116, )       FC«)  -  Fa)  =  ^  r/^-^(^xt;xD;-.>;i>;)y> 

,  /2:(6;t;;j>;~6;t;;j);)Y^>] .   p^ 
'^\2:{€i^v;,p;,  +  e,^v,p,)j  J  %('^ 

Die  obigen  Gleichungen  sind  andere  als  die  von  Herrn  Planck 
selbst  angegebenen.  Ich  will  darum  noch  untersuchen,  zu  welchen 
Folgerungen  die  Annahme,  welche  zu  ihnen  geleitet  hat  —  daas  näm- 
lich nicht  bloss  die  Summen  der  zusammengehörigen  Drucke  lineare 
Fuuctionen  von  x  sind,  sondern  jeder  der  Einzeldrucke  eine  solche  lineare 
Function  darstellt  — ,  hinsichtlich  der  Planck' sehen  Theorie  führt 
Der  Einfachheit  wegen  betrachte  ich  zunächst  nur  den  vom  Genannten 
allein  behandelten  Fall  der  Gleichwerthigkeit  aller  Ionen  mit  £  =  1. 
Wir  setzen  in  die  Planck 'sehen  auf  die  Einzelionen  sich  beziehenden 
AuBgangsgleichungen  49)  und  50),  den  ebenfalls  von  Herrn   Planck 

dV 
abgeleiteten  Werth  für  -^—  nach  Gleichung  60).     Dann  wird  also,  um 

öx 

zunächst  nur  die  Gleichung  49)  zu  behandeln, 


dx   ^  2  [(jp<»)  — i)<'))  X  +■  p<-»  8]  ^'' 
Dag  Integral  dieser  Gleichung  ist  [genau  wie  das  der  Qleichung  78)] 
2  C; [(!><»'— P»>)a;-|-p<«d] 


118)  j>;  = 


[2y(pW-i)0))  +  (C'-C')Ä] 

(C  — C')(l 


+  l;,  [Cp^") — 1)0))  X  +  j><»  8]  «(p®-p<'')»'. 

Demnach  bekommen  wir 

119)   £„;  =  [(^<.)-^a))a,+pa,«][_^_^l|^ 

Nach  Herrn  Planck  ist  aber,  Gleichung  59),  . 

n(2) *,(!) 

p=2:p',  =  ^     /     x+p^^K 

Also  müssten  wir  haben 

22:0; 
120) 


CO«] 


+  2x;[(p(2)  —pa))x+p(^)d]        2(p(2)-pa))y  =  ^. 
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Eine  solche  Gleichung  aber  kann  für  alle  x  nur  bestehen,  wenn 
entweder  2JLm  =  0  ist,  oder  wenn 

2  0W-p(i))y  — 

ist.  Im  letzteren  Falle  ergäbe  sich  dann  sofort,  dass  in  der  That  anch 
in  der  Planck' sehen  Behandlungswejise  jeder  der  osmotischen  Drucke 
Px  nothwendig  eine  lineare  Function  von  x  ist. 

Ans  der  Gleichnng  50)  würde  man  aber  in  derselben  Weise  er- 
halten, dass 

121)  ^^^' 

1  I      (g-g')*  , 

sein  mnsa.  In  Verbindung  mit  dem  obigen  folgt  also,  dass  nur  die 
Annahme  SL!,  =  0  und  £Li  =  0  znl&ssig  ist.  Damit  bekämen  wir 
weiter 

r  2  2;  c;  d  =  2  (pw  -1.0))  y  +  (C'-  0  ö, 

^  \22:Cid  =  2(p<^—p(^i)y-iC'  —  C')S, 

oder  zu  Folge  51) 

^  1 2  C  «  =  2  (j)(2)  —1,(1))  y  -  (C  —  C)  ä. 

Beide  Gleichungen  ergeben  dieselbe  Beziehung 
(C'  +  C')Ä  =  2y(p<2)—p(i)), 

die  schon  aus  den  Gleichungen  57)  und  59)  bekannt  ist,  so  dass  die 
Annahme  2 Lie  =  0,  2J Li  =  0  zu  der  Planck' sehen  Gleichung  59) 
zurückführt. 

Wenn  nun  27  L«  =  0  sein  soll,  so  müssen  entweder  alle  X«  einzeln 
Null  sein,  was  der  hier  gemachten  Annahme  entspricht,  oder  es  muss 
ein  Theil  der  L»  positiv  sein,  ein  anderer  negativ.  Ich  schreibe  jetzt 
die  Gleichungen  für  die  jp«  in  der  Form 

124)  —rZ=:zAn+Ijx  r—, 

P  P 

125)  ^  =  ^;  +  Z;(^, 

woselbst 


127) 


y  (p(2)  _ -j,(l))  (1  _|_  «)'        ""*   —  y  (2J(2)  _  p(l))  (1  —  «)' 

_     (C'—C')S 
—  2y(p(2)— _p(i))' 

128)  z;  =  x;«-«,  I;  =  x;ä+-, 

66* 
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ist.  Diejenigen  j>«,  für  welche  Lg  positiv  ist,  seien  (JTj^x)^,  diejenigen, 
fnr  welche  Lit  negativen  Werth  hat,  {Spit)_,  die  zugehörigen  Werthe 
der  L  seien  (Xx)^,  (X«)..  Entsprechende  Bezeichnungen  gelten  fOr  die 
p\  JJ.     Es  ist  dann 

129)     (SL,),  =  (SL,)_  =  A   2:{U\  =  {2:U)_  =  A' 

und  beispielsweise  nach  Gleichung'  124) 


130) 


131) 


Jede  dieser  Gleichungen  muss  für  alle  Werthe  der  x  gelten.  Nehmen 
wir  die  Grenzwerthe  8  und  0,  so  folgt  aus  diesen  Gleichungen 


132),  133) 


134),  135) 


«^''■«'-(z^a.+^st't 


:a) 


•(1) 


=  (2;^x)_-^- 


:(a) 


„•(1) 


{i:ä:)_-a' 


(^•a))-» 


r/d) 


136) 


Somit 


(-2^Px<»)* 


•w 


•(1) 


=  +.(: 


(^•(2))-«  (p-(l))-» 


•(2) 


«•(1) 


)• 


137) 


(2:i);w)_     (2:i?;<^>)_ 


•(2) 


•(S) 


~       V  p^^^         p^^  ) 


Nun  kennzeichnen  (2),  (1)  zwei  ganz  willkürlich  zusammen  stell- 
bare Eiektrolyte.  Es  braucht  also  zwischen  den  j>(^>  und  den  p^^  nicht 
der  geringste  Zusammenhang  zu  bestehen,  selbst  wenn  die  p  durch 
gegenseitige  Diffusion  der  Elektrolyte  beeinflusst  werden  sollten.  Daher 
haben  wir  entweder 


138) 
139) 
140) 
141) 


(Zi.;<2)),^_^^(/<2)) 


•(2) 


P 
{^P.''\ 


p 


:(2) 


+  ^ 


„•(1) 


(2:p;(2))_^__^0>'^'>) 


•(•2) 


(2) 
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oder 
142),  143) 

144),  145) 

146),  147) 


:a) 


(£W)-«_ 


:(a) 


p 

(p-d)) 


(2;i>;w)- 

(2;p;^^>)- 
«•(1) 


Die  Gleichungen  unter  138)  bis  141)  können  nicht  bestehen,  denn 
da  (JSpif)^  -|-  {£pii)_  =  Splt  ist,  würden  sie  Hplt  =  0  ergeben,  was 
unzulässig  ist,  weil  ja  alle  p  positive  Zahlen  bedeuten.  £b  bleiben  also 
nur  die  Gleichungen  unter  142)  bis  147).  Die  unter  144),  145) 
besagen,  dass  p'^^^  =  j)'^^  sein  soll.  Findet  'dieses  statt,  so  geben  die 
Gleichungen  unter  142),  143),  146),  147)  ausserdem 

148)  {Ep',^^\  =  (2;|>,(»)),.    (2:j>,<2))_  =  (2;p,a)),. 

Da  die  gleichen  Betrachtungen  auch  für  die  Anionen  gelten,  so 
sehen  wir,  dass,  wenn  die  Kationen  sowohl  als  die  Anionen  in  beiden 
Lösungen  die  gleiche  Concentration  haben,  aUerdings  die  V  von  Null 
yerschieden  sein  können,  so  dass  die  einzelnen  px  eine  andere  Function 
von  X  darstellen  als  eine  lineare.  Und  zugleich  ist  erforderlich,  dass 
in  beiden  Lösungen  die  Kationen  mit  positivem  L  den  gleichen  Ge- 
sammtdruck  aufweisen,  ebenso  die  mit  negativem  X,  und  dass  gleiches 
für  die  Anionen  gilt. 

Schliessen  wir  jedoch  diesen  Sonderfall  aus,  mit  dem  wir  uns  noch 
zu  beschäftigen  haben  werden,  so  muss  ^  =  0  und  A*  =  0  sein. 
Sonst  können  die  Gleichungen  136),  137)  nicht  bestehen.  Alsdann 
aber  sind  diese  Gleichungen  schon  erfüllt,  denn  es  ist  dann  {Hpl)^ 
=  Eplc  =  p\  {£pie)_  =  0,  ebenso  (Upi)^  =  Hp^  =  p*  und  man 
hat  nur  a\  =  1,  al  =  0,  a\  =  1,  al  =  0  zu  setzen. 

Wenn  die  Anionen  andere  Werthigkeit  besitzen  als  die 
Kationen,  werden  die  Differentialgleichungen  49)  und  50)  nach  69) 


149) 
150) 


c; 


(S*  — so« 


2B[{p 


(2). 


-i)ti))a;+i?(i>*] 
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Es  bleiben  also  die  Gleichungen  124),  125)  in  der  Form  bestehen, 
sie  lauten 

161)  ^  =  ^;  +  z;^.  *, 

162)  ^  =  ^;  +  I,;£.     . 

a  hat  den  früheren  Werth,  die  anderen  Grössen  sind  [vergl.  Gleichung 
67)  und  68)] 

2  £  2  6 

163)^,;  = — r,    Al,=  T — --, 

y  (pW  __p(.))  (i  +  -^j  y  (p<«  -j>(«)  (l  -  ;^j 

Hiemach  Ändert  sich  weder  in  den  Betrachtungen  noch  in  den 
Ergebnissen  irgend  etwa^. 

Diese  Untersuchungen  auf  Ionen  von  beliebiger  Werthigkeit 
auszudehnen,  ist  mir  nicht  gelungen.  Wenn  man  aber  bedenkt,  das« 
elektrisch  jedes  mehrwerthige  Ion  wie  mehrere  einwerthige  Ionen  wirkt, 
wird  man  kaum  anstehen  wollen,  die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen 
auch  für  beliebigwerthige  Ionen  als  zutreffend  anzusehen. 

Abgesehen  also  von  dem  herrorgehobenen  Ausnahmefall,  dass 
die  (elektrische)  Gesammtconcentration  der  Kationen  sowohl  wie  die 
der  Anionen  in  den  beiden  Lösungen  gleichen  Werth  hat,  sind  die 
hier  dargelegten  Entwickelungen  zutreffend,  und  namentlich  gilt  dieses 
von  den  Formeln  unter  116)  für  die  elektromotorische  Kraft  Im 
hervorgehobenen  Ausnahmefall  aber  muss  man  auf  die  Planck'sche 
transcendente  Gleichung  zurückgehen.  Dieses  durfte  zur  richtigen 
Beurtheilung  der  so  schönen  Planck' sehen  Theorie  nicht  übergangen 
werden. 

Nehmen  wir  nun  weiter  im  Sinne  des  Herrn  Planck,  die  etwas  all- 
gemeineren Gleichungen  151),  152)  und  zwai*  unter  Ausschluss  des  Aus- 
nahmefalles, so  hätten  wir 

155)  r  =^  ^xi         T  ^^  -^x» 

P  P 

Also 

1  ob)  : =  ZA^  Vx,       } =  ^  AxVjty 

P  P 
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157)         Zp;,v;,  = ^^j__^ —    jr  c^  P^  j.^ 

158)  £pi  vi  =  : =— ?— ^ —  £  O,  vi.  s' . 

XJnter  Anwendung  der  Planck 'sehen  Gleichung  76)  wird  hieraus 

159)         p'  (i  +  J)  £p;  V,  =  p(\-  -J)  spi, «;. 

oder,  weil 

P        e 

160)  —,  =  — 

ist, 

i{\  +  J)  spw,  =  £'  (i  -  -J)  i;^;«;, 

woraus  folgt 

161)  «  =  .-5'    ''^^'<-''^^'^' 


Zu  Folge  Gleichung  127)  und  70)  ergiebt  sich  dann  mit  y  =  Wd" 

Die  jp  stehen  hier  als  Functionen  des  x.  Aber  die  Ableitung  ändert 
sich  in  keiner  Weise,  wenn  man  die  Gleichungen  157)  und  158)  für 
die  Grenzen  nimmt,  also  die  p  ersetzt  durch  jp^^^  oder  p^'^\  da  die 
Gleichung  160)  unter  allen  Umst&nden  gewahrt  sein  muss. 

I|^e  Formel  geht  also  über  in  diejenige,  welche  sich  auch  aus  unserer 
allgemeinen  Formel  11 62)  ergeben  muss.     Aus  den  Gleichungen  157)' 
und  158)  folgt  dann,  dass  auch  in  der  Formel  80)  für  s'ü'  und  der 
entsprechenden  für  s'ü'  das  X*  bezw.  L'  gleich  Null  sein  muss,  nur 
nicht  jm  dem  schon  bezeichneten  Sonderfalle. 

Wir  kehren  abermals  zu  den  Differentialgleichungen  49),  50)  zu- 
rück. Mit  Rücksicht  auf  Gleichung  5)  ist  für  einwerthige  Ionen  die 
Grösse 

163)  _c>;  =  -.;(/^  +  .^;|I) 

proportional  der  Zahl  Kationen  der  Art  x,  welche  in  Richtung  der  x-Axe 
in  der  Zeiteinheit  durch  eine  Querschnittseinheit  geht.  Setzen  wir 
—  CigVx,  eben  diese  Zahl,  gleich  —  Ni^  so  haben  wir  nach  118)  und  60) 
in  allen  Fällen,  mit  Ausnahme  des  oft  erwähnten  Sonderfalles,  bis  auf 
einen  Factor: 
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164)  N,  -  p,v,      2[(f<»->-p<^^)x  +  p<^H-]     ' 

also 

Die  in  der  Zeiteinheit  übergehende  Zahl  Ionen  w&re  also  für  alle 
Ionen  in  gleicher  Weise  proportional  dem  osmotiBchen  Drucke  und  der 
Beweglichkeit.     Und  das  ist  physikalisch  leicht  zu  verstehen. 

Wir  wenden  uns  dem  Sonderfalle  zu.  Es  sind  dann  die  L»  nicht 
mehr  Null  und  man  bekommt  also,  wenn  a  durch  die  Gleichung  127) 
bestimmt  ist 

Hieraus  folgt  nach  71) 
also 

168,)  Ni,  = ^  ^     ,,,     (ij';®-j>w)f;, 


Ä(ll><»>-l'«)%f(i) 


und 

167) 


Ni  ~  Vi  ^p\W-p]W  '    NI  —  v\   pl-w  — IjjJW 

Diese  Gleichungen  hat  Herr  Behn^)  abgeleitet.  £s  hängen  im 
angegebenen  Sonderfalle  die  übergehenden  lonenzahlen  in  gleicher  Weise 
von  der  Grösse  ^p\!^^^ — j^i^^^  bezw.  jt?i^*^  —  SPx^*^  al>»  Wenn  auch  in 
diesem  Falle  das  Verhältniss  der  Uebergangsconcentrationen  für  alle 
Ionen  das  gleiche  ist,  ergeben  sich  die  früheren  Formeln  unter  165). 

Wenn  die  Ionen  verschiedene  Werthigkeit  haben  und  die  hier  ver- 
tretene Ansicht  zutrifft,  bekommt  man,  da  bis  auf  einen  Factor 

168)  C.  =  ^,       C;=^' 
ist,  ZU  Folge  der  Gleichungen  113),  114) 

169)  J^x  =  p;(^^Vx(p  -  l)(y  +  €^T)  i, 

170)  .y;  =  p;(^>  vi  (p  —  1)  (y  + «;  F)  -i- , 


*)  Wiedem.  Ann.  62,  54  (1897). 
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woselbet  F  den  unter  den  Gleichungen  115)  angegebenen  Werth  hat. 
Es  folgt  dann 

i7i\  ^  —  £küif  y  +  ^*^     ^  —  i>«<^*  Y  —  ^'mF 

Für  £«  =  Siy  £x  =  s'i  kommen  wir  auf  die  Gleichungen  165)  zu- 
rück, für  diese  macht  es  also  nichts  aus,  ob  die  Anionen  mit  den 
Kationen  gleiche  Werthigkeit  haben  öder  nicht,  was  auch  zu  er- 
warten stand. 

Findet  der  Ausnahmefall  statt  und  haben  alle  Kationen  gleiche 
Valenz  und  ebenso  alle  Anionen,  so  gelten  die  Gleichungen  151)  bis 
154).     Also  wäre 

172)   ^,(p.>_^a,)(x+5)-^,_^;  =  Z,-^-^'". 


173)   ^y(^.>-^a,)(i_J) 


'        jv:  =  D'^^^". 


t'  +  e' 
D',  Tf  sind  Constanten.     Hiernach  bekäme  man 

174)  y  (!,(«)  - p(")  («' %?|1J  +  log |) 

175)  y (i,(«)-i,(«)  (e  log  g' -  log  A 
Für  die  Verhältnisszahlen  findet  sich  hieraus 

176)       J^»  ^  r  i>«<'^-p«<^^  ^»^p«<v^'' !>:»"> 

Bei  gleicher  Werthigkeit  der  Kationen  und  Anionen  wäre 

Gehen  wir  zu  einigen  Anwendungen  über: 

1.  Die  beiden  Lösungen  sollen  das  gleiche  binäre  Elektrolyt  In 
yerschiedener  Concentration  enthalten.  Herrn  Planck's  Entwicke- 
lungen  führen  zu  folgender  Berechnung  nach  Formel  87i).     Es  ist 

Die  Gleichung  87i)  giebt  hiernach  wegen  s'p'  =  s'p' 
I''  V  (2)^(2)  _  t?"(*>i)(^>  _  S**i>(2)  _^(i)  ^^9  ^)  —  ^og  g 


3O) 
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Nimmt  man  die  Beweglichkeiten,  wie  es  in  der  Planok'sohen 
Theorie  überall  geschieht,  als  unabhftngig  Yon  der  Concentration  an, 
80  wäre 

also 
180) 


^^.^70)  +  *''^^^ 
woraus 

und  nach  72)  mit  y  =  iid' 

folgt. 

Für  «*  =  «'  =  «  wird  hieraus 

182')  F<»)-FO)=|f!:;^,o,£S. 

die  bekannte  Kernst 'sehe  FormeL 

Die  hier  abgeleitete  allgemeine  Gleichung  unter  116))  ergiebt  die 
gleichen  Formeln,  denn  es  ist 

2;«;t;;jp;  =  f/Ss'p'  =  v'p-,  i:bv\,p\,  =  vUep  =  vp, 

^«i*v*i>i=  bWEb'p*  =  aVP;  S  B*  v^p\,=  Bv  I:bp  r=z  B  V  P. 

2.  Als  zweiten  Fall  werden  wir  yerscbiedene  Elektrolyte,  aber  mit 
je  gleichwerthigen  Kationen  und  gleichwerthigen  Anionen  betrachten. 
Dabei  werden  wir  annehmen,  dass  den  Kationen  allen  gleiche  Beweglich- 
keit zukommt  und  ebenso  den  Anionen.  Kationen  mit  fast  genau  gleicher 
Beweglichkeit  sind  beispielsweise  Zn  und  Mg,  Cu  und  Cd,  Sr  und  Ca, 
K  und  NH4.  Anionen  mit  fast  gleicher  Beweglichkeit  sind  gleichfalls 
bekannt.  Allein,  wenn  die  Kationen  verschieden  angenommen  sind, 
genügt  es,  die  Anionen  als  überhaupt  gleich  anzusetzen.  Es  soll  sich 
also  um  Elektrolyt  paare  handeln,  wie  ZnS04,  MgSO«,  oder  CaClj, 
CdCl,  u.s.f. 

Wir  führen  die  Entwickelungen  erst  nach  Herrn  Planck  dorob. 
Dabei  gehen  wir  zunächst  von  der  Ausgangsdifferentialgleichung  80) 
und  der  ihr  entsprechenden  für  die  Anionen  aus.     Es  ist  also 

183)  B'U'  =      2g[(j;W-p('))a;4-p<"g] 

2  y  (p  w  — jjd))  +  1  (g- —  S')  Ä 

1        (C-g')       , 

+  L'  [(jj«)  —  p('))a;  + 1)("  ö]-  »P  y(p<a)_pa)) '' 
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184)  s>U>  =     2g[(i><»)-i>0))a;+j>Q)J] 

2y(j,(«)_j,(»))_|(S-_  S»)« 

+  r  [(!>»)  -1,0))  a;  + 1)(«  Ä]  +  57  ,J»I*^a))  '. 
Da  fflr  dieMD  Fall 
186)       sV  =  vSE„p',r=vP,     b'U'  =zi/Si'p',  —  tfP 
und  fflr  P  die  Gleichnng  68)  gilt,  mflsfen  wir  nothwendig  haben 
186)  L'  =  0,    L'  =  0, 

ond  aaBaerdem 

*+*  2y(p(»+i>«)+i((£'-S')* 

188)  iqn'  «^  = i 

2 y  (j)®  - j)0))  -  p  (ffi-  -  S') * 

Za  Folge  Gleichung  77)  ist  veiter  im  vorliegenden  Falle 

189)  t;*(5'  =  f;'6'  =  S, 

also 

I  ■ 

190)  s-~.e'  =  S— .r-7-. 

Hiemach  erhalten  wir  aus  187)  wie  aus  188)  für  (§,8  den  Werth 

191)  e«  =  2y(j^W~j?0))    ^  fyl  , 

und  nach  190) 

192)  (S'— e')*  =  2y(i><2)— ^a))    ^''^^       •' 


6*  t;'  +  *'  *^ 
Damit  wird  nach  70) 

193)  7W-F(^)  =  ^  .  .  .     ,  ,  7o</^,. 

Zu  derselben  Schlussgleichung  führt  auch  die  hier  abgeleitete  all- 
gemeinere Formel  116^).     In  der  That,  wir  haben  für  unseren  Fall 

^(b',*pW,+  s,'pW,)  =  b'v'Ub'p',  +  evUsp,  =  {s'v'+bv)P. 

Wir  hätten  bei  der  Ableitung  der  Formel  193)  nach  der  Planck'- 
schen  Theorie  auch  von  der  Gleichung  85)  ausgehen  können,  die  un- 
mittelbar die  Planck' sehe  Hauptbeziehung  ergiebt  und  wären  su 
dem  gleichen  Ergebniss  gelangt.  Allein  es  lag  mir  daran,  zu  zeigen, 
dass  auch  die  Planck' sehe  Theorie  hinsichtlich  der  Abhängigkeit  der 
osmotischen  Drucke  Yon  x  zu  lineai'en  Beziehungen  führt,  indem  die 
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Integrationsconstanten  L'  und  L'  sich  hier  noth wendig  gleich  Null 
ergeben. 

Da  die  Formel  193)  identisch  ist  mit  der  unter  182),  so  folgt,  dass 
zwei  yerschiedene  Elektrolyte  mit  gleicher  Beweglichkeit  der  ent- 
sprechenden Ionen  ein  gleiches  Diffnsionspotential  haben,  wie  zwei 
gleiche  EHektrolyte  bei  gleichem  Concentrationsyerhftltniss  der  Ejitioneo 
oder  Anionen.  Ungefähr  trifft  das  auch  auf  dai  Dan ielP sehe  Element 
zu,  da  Vzn  nicht  yiel  von  f^cu  verschieden  ist  (rergl.  S.  9 1 5). 

3.  Zwei  binäre  Elektrolyte  verschiedener  Art  mögen  gleichwerthige 
Kationen  und  Anionen  haben.  Die  Gesammtconcentration  aller  Kationen 
und  Anionen  in  beiden  Lösungen  sei  die  gleiche.  Die  Planck 'sehe 
Entwickelung  ergiebt,  wenn  wir  von  der  Schlussgleichung  unter  88]) 
ausgehen 

Nun  ist 

'•  <*  +  v»pt  <«>,       Ü'W  =  v\  pi«  +  «ii^« 

also  wäre 

Es  soll  nun  sein 

197)  J>i(«  +  j>i<'>  +  pl«»  +  J>i«>  =  J>i<«  +  i»i<«  +l>i<«  +l>i<«. 
Ferner  muss  sein 

198)  fl>i<«  +  l>i<«=l>i<^>+J>iö> 

I  Demnach  ergiebt  die  obige  Bedingung  auch 

199)  |i>i»'+i'i<»=J>i<'>+l'i<*> 

I  Es  ist  also  die  Gesammtconcentration  aller  Kationen  und   ebenso 

I  die  aller  Anionen  in  beiden  Lösungen  die  gleiche.     Damit  sind  wir  zu 

dem  Sonderfall  gelangt,  in  dem  unsere  Formel  116)  nicht  zulässig 
ist  (S.  1045)  und  die  Planck 'sehe  Berech  nungs  weise  allein  Platz  grei- 
fen kann. 

Mit  Hilfe  der  Gleichungen  unter  198)  und  199)  erhält  man 

^"""^  ^   ~  (v,  +  v[)  (p/^)  +i.,(2))  +  (^;  _  ^i)^i(2)  ^  (^i  _  ^,;)pj(i)- 

!  Haben  die  Kationen  gleiche  Beweglichkeit  und  ebenso  die  Anionen, 

(  so  ist  I  =  1 ;    es  besteht  dann  keine  elektromotorische  Kraft.      Das 

entspricht  dem  unter  2.  behandelten  Fall  mit  —77:  =  1.     Sonst  käme 
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201)  7(8)  _  7(1) 

Be     hv^  +  v[)  (i>i  w  +p^iV)  +  (v^  —  vi)  pi  W  +  (vi  -  vi)  pi  w' 
Herr  Planck  selbst  giebt  für  diesen  Fall  die  Beziehung 

202)  F«-F(«  =  l*l(«,44^- 

ae        Vi  -\-V2 

Das  erfordert  die  Bedingungen 

pia)  =  0, 
203) 


(p\(^)  =  0, 


i)i(i)  =  0; 

d.  h.  die  Ionen  sollen  nicht  aus  einem  Elektrolyt  in  das  andere  ge- 
wandert sein ;  in  jeder  Lösung  sollen  sich  nur  die  Ionen  des  Elektrolyts 
dieser  Lösung  befinden,  nicht  die  des  Elektrolyts  der  anderen  Lösung. 
Wenn  man  bedenkt,  dass  die  ganze  Planck' sehe  Theorie  doch  auf  der 
Voraussetzung  einer  Diffusion  zwischen  den  Lösungen  beruht,  wird  man 
wenig  geneigt  sein,  eine  derartige  Annahme  zuzugestehen  (s.  auch 
8. 1058).  In  den  hier  dargelegten  Formeln  darf  sie  auch  nicht  benutzt 
werden. 

4.  Wir  betrachten  noch  den  allgemeineren  Fall  zu  den  Beispielen 
unter  2.  und  3.  Die  Gesammtconcentration  soll  also  für  die  beiden 
Lösungen  yerschieden  sein  und  die  Beweglichkeiten  sollen  verschiedene 
Werthe  haben.  Die  Lösungen  seien  aber  binär  und  die  Kationen  gleich- 
werthig,  ebenso  die  Anionen.  Die  Planck' sehe  Theorie  giebt  keine 
explicite  Formel,  man  muss  sich  vielmehr  der  transcen deuten  Glei- 
chung 87])  bedienen. 

Aus  unserer  Formel  unter  11 62)  folgt 

204)  F») - F»)  -  —  ^'(j>^»''+^»<«)  —  ^'(J''^' +!>'''«)  loa ?^. 

Die  j9',  !>'  können  in  der  Lösung  (2)  oder  in  der  Lösung  (1)  ge- 
nommen werden.  Haben  beide  Lösungen  das  gleiche  Anion,  so  wird, 
da  b'  {p\  +J>2)  =  b'  {p\  +i>i)  ist,  indem  man  setzt  vj  =  vi  =  v': 

205)  F<»)-Fa)  =  ^    .,^'t~'^t''f~f''  -.'o^'-i.- 

e    l)i(«'t;'  +  €  Vi)+p8(£'v'  +  6  va)     ^p^i) 

Für  vi  =  v%  kommen  wir  auf  die  Gleichung  unter  193)  des  Bei- 
spiels 2.  zurück. 

Die  Formel  des  Beispiels  1 .  käme  heraus,  wenn  pj  =  0  wäre,  was 
nach  dem  hier  vertretenen  Standpunkte  nur  bedeuten  kann,  dass  die 
Lösungen  das  gleiche  Elektrolyt  enthalten.  Obwohl  also  in  beiden 
Sonderfällen  dieselbe  Formel  sich  ergiebt,  ist  die  Begründung  doch  eine 
verschiedene. 

Nochmals  hebe  ich  hervor,  dass  die  p'  in  der  einen  oder  der  an- 
deren Lösung  zu  nehmen  sind,  also  bedeuten:  |>i^^\  jpi^^^  oder  p\^^\  jpa^*\ 
nicht  etwa  |)i^*\  pi^^\ 
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Wir  gehen  nun  über  in  dem  Yerhältniss  der  Planck' sehen 
Theorie  zur  Erfahrung.  Wir  nehmen  znnftchst  die  eigenartigste  Glei- 
chung dieser  Theorie,  die  unier  202)  für  gleichconcentrirte  Lösmigen 
verschiedener  Elektrolyte.  Herr  Planck  selbst  theilt  folgende  Zu- 
sammenstellung von  Beobachtungen  des  Herrn  Kernst  bei  18^ G.  mit 
Berechnungen  nach  seiner  Formel  mit: 


Elektrolytpaare 

F(a)_pr(i)  (Volt) 

beob. 

ber. 

HCl  1  KCl 

HOllNaCl 

HCl|LiCl 

KCl|NaCl 

K01|LiCl 

NaCl|LiCl 

0,0285 

0.035 

0,040 

0,0040 

0,0069 

0,0027 

0,0282 
0,0384 
0,0358 
0,0052 
0,0077 
0,0024 

Für  zwei  andere  Gombinationen  Yon  Chloriden  fand  Herr  Neg- 
baner^):     


(X) 


Elektrolytpaare 


FC«)_7U^  (Volt) 


beob. 


I 
H01|NH,C1 j;       0,0290 

BaCl,|ZnCl, 1       0,0014 


ber. 


0,0295 
0,0014 


Die  Pfeile  deuten  die  Richtung  der  elektromotorischen  Er&fte  an. 
Der  Letztere  hat  auch  Zusammenstellungen  Yon  Sulfaten  xinteraucht. 
Die  Lösungen  waren  ^/'iQ-normalig,  die  Temperatur  betrug  18^0.  Die 
Messungen  wurden  gegen  eine  Elektrode  Hg2,  HgaS04  ausgeführt. 


Elektrolytpaare 

|7(2)_pr(l)(Volt) 

'        beob. 

ber. 

ZnSOjCaSO^ 

H,S04lNa,S04     .... 

HaSOjZnSO^ 

H,SOjCuSO^ 

H,S0T]Mg80^ 

stromlos 
0,0155 
0,0152 
0,0145 
0,0180 

0,0152 
0,0165 
0,0162 
0,0156 

*)  Wiedem.  Ann.  44,  737  (1891). 
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Die  Beweglichkeiten  waren  den  Kohlrausch 'sehen  Angaben  ent- 
nommen. 

Herr  Negbauer  stellte  dann  drei  und  vier  Vio~i^or™^icr®  Elektro- 
lyte  zusammen,  und  wendete  die  Formel  202)  zweimal  und  dreimal  an, 
so  fand  er: 


Elektrolyte 


HCl|HNO,|LiCl  .  .  . 
H0l|KNO,|NaCl  .  .  . 
NaOllKNOalLiCl  .  .  . 
HC1|K010,|K01  .  .  . 
HCl|HN0g|KC10.|NaCl 
KCllHOllKNOalNaCl  . 
HaS04|ZnCU|NaaS04    . 


FW__7a)(Volt) 


beob. 


0,0370 
0,0850 
0,0026 
0,0360 
0,0375 
0,0070 
0.0130 


her. 


0,0371 
0,0355 
0,0028 
0,0368 
0,0370 
0,0073 
0,0151 


Weitere  Beobachtungen  des  Genannten  erstreckten  sich  auf  ein- 
fache Goncentrationscombinationen  mit  Anschluss  eines,  einem  der 
Elektrolyte  gleichconcentrirten,  Elektrolyts.  Die  Berechnung  geschieht 
also  nach  der  Nernst'schen  Formel  182')  und  der  Formfei  202): 


Elektrolyte 

^(2)  _ 

y(l) 

(Volt) 

beob. 

ber. 

0.1  H  Gl  1  0,01  H  Gl  1  0,01  Na  Ol.    . 

0,0286 

0,1280 

0,1  HGl  1  0,1  Na  Ol  |  0,01  NaOl .    . 

0,0732 

1 

0,0727 

0,lHOl|0,0lHC)|0,01LiCl  .    . 

0,1308 

0,1309 

0,1  HGl  1  0,1  LiGll  0,01  LiGl    .    . 

0,0698 

0,0702 

Auch  die  transcendente  Formel  hat  Herr  Negbauer  geprüft. 
Er  stellte  Anionelemente  von  der  S.  895  angegebenen  Art  zusammen, 
berechnete  die  Elektroden potentiale  nach  der  Helmholtz-Nernst'schen 
Gleichung  2b),  S.  913,  und  das  Ueberfuhrungspotential  nach  der  Planck- 
schen  transcendenten  Gleichung.  Die  Summe  dieser  Potentiale  gab  das 
ganze  Potential.  Bei  Benutzung  der  transcendenten  Formel  schlug  er 
ein  Näherungsyerfahren  ein,  wegen  dessen  auf  die  Abhandlung  yerwiesen 
wird.  Die  Goncentration  der  Ionen  ermittelte  er  durch  Multipb'cation 
der  Goncentration  der  Lösungen  mit  dem  Dissociationsverhältnis  nach 
der  Arrhenius'schen  Formel.     Die  Summe   der  Elektrodenpotentiale 
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nennen  wir  P.     Es  genügt,  zwei  Beispiele  anzuführen,  für  eine  SAure 
und  ein  Salz  und  für  zwei  Salze. 


F(2)— Fa)  +  p 

HCl 

Li  Ol 

F(2)_F(i) 
Volt 

P 
Volt 

Volt 

<^HC1 

ber. 

beob. 

0,001 

0,1 

+  0,0452 

—  0,1160 

—  0,0708 

—  0,0725 

0,01 

0,1 

+  0,0807 

—  0,0564 

—  0,0257 

—  0,0222 

0.1 

0.1 

— 

— 

+  0,0358 

+  0.0352 

0,1 

0,05 

+  0,0411 

+  0,0196 

+  0,0607 

+  0,0581 

0,1 

0,02 

+  0.0501 

4-  0,0410 

+  0,0911 

+  0,0905 

0,1 

0,01 

-j-  0,0580 

+  0,0582 

+  0,1162 

+  0,1181 

0,1 

0.002 

+  0,0981 

+  0,0975 

+  0,1956 

+  0,1900 

0.1 

0.001 

+  0,1140 

+  0,1142 

+  0,2282 

+  0,2209 

0,1 

0,0001 

+  0,1710 

+  0,1700 

+  0,3410 

+  0,3208 

1,0 

0,0001 

+  0,2300 

+  0,2260 

+  0.4560 

+  0,4120 

7(2)  — 

ra)  +  p 

KCl 

SiCl 
«81  Cl 

7(2)_r(l) 
Volt 

P 
Volt 

Volt 

^KCl 

ber. 

beob. 

0,001 

0,1 

+  0,0451 

-0.1150 

—  0,0699 

—  0,0722 

0,01 

0,1 

+  0,0224 

—  0,0570 

—  0,0346 

—  0,0350 

0.1 

0.1 

+  0,0072 

— 

+  0,0072 

+  0,0075 

0.1 

0,01 

+  0,0006 

+  0,0577 

+  0,0588 

+  0,0574- 

0,1 

0,002 

—  0,0014 

+  0,0970 

+  0,0956 

+  0,0920 

0,1 

0,001 

—  0,0019 

+  0,1140 

+  0,1121 

+  0,1102 

0,1 

0,0001   . 

—  0,0032 

+  0,1710 

+  0,1678 

+  0,1520 

Um  von  den  Elektrodenpotentialen  unabhftngig  zu  werden,  combi- 
nirte  der  Genannte  auch  Systeme  mit  gleichen  Endgliedern.  Die  Be- 
rechnung der  elektromotorischen  Kräfte  an  den  Berührungsflächen  zweier 
Lösungen  geschah  wieder  mit  der  Planck 'sehen  transcendenten  Formel. 


Elektrolyte 

yW^yil)  (Volt) 

beob. 

ber. 

0,1  KCl  1  0,1  NaCll  0,001  LiCll  0,1  KCl 

O,lKCl|0,lHCl|O,0lLiCi|0,lKCl 

0,1  LiCIl  0,1  HNO,  1  0,001  LiCll  0,1  LiCl 

'       0,0010 

0,0311 

j       0,0984 

0,0018 
0,0286 
0,1192 
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7(2)_7< 

'^  (Volt) 

Elektrolyte 

beob. 

her. 

0,01  NaCll  0,01  HCl  1  0,1  KNO.I  0,01  NaCl     .... 

0,0200 

0,0204 

<                     >                  ► 

<  .  ■ 

< 

0,01  NaCll  0,1  KCIO.I  0.1  KNO,|  0,01  NaCl  .    .    .    . 

0,0059 

0,0063 

^ ,  -              1  >                 ^ 

<  .  ■ 

^ 

0,001  LiCl  1  0,001  KNO.I  0,1  HNO,  1  0,001  Li  Ol.    .    . 

0,0059 

0,0090 

<                   '  >                  > 

< 

< 

0,001  KCl  1  0,1  HCl  1  0,001  LiCll  0,001  KOI  .    .... 

0,0029 

0,0037 

<                   '  >               < 

'  > 

► 

0,01  HCl  1  0,1  KOIO.I  0,1  KNOg  10.01  HCl 

0.0002 

0,0013 

— ^             — ►             — ► 

'^~" 

'^ 

Auch  die  Herren  Nernst  und  Pauli^)  haben  die  Planck'schen 
Formeln  durchaus  bestätigt  gefunden.  Die  Beobachtungen  sind  bei 
180  ausgeführt: 


Summen 

her. 

beob. 

0,1  KCl  1 0,1  HCl  1 0,01  HCl  1  0,01  KCl  1  0,1  KCl 

V(a)— 7(1)=     —0,0282+0,0887+0,0282+0,0011   .    . 

+  0,0398 

+  0,0362 

0.1  KCl  1  0.1  HCl  1  0,01  KCl  1  0,1  KCl 

r(2)— Fa)=     —0,0282  +0,0551  +0,0011 

+  0,0280 

+  0,0281 

0,1  KCl  1  0,1  HCl  1  0,01  KCl  1  0,1  KOI 

r(2)— Fa)==       —0,0282     +0,0387  +0,0109 

+  0,02U 

+  0,0200 

0,1  KCl  1  0,01  HCl  1  0,01  KCl  |  0,1  KCl 

rW—V(X>=        —0,0109   +0,0282  +0,0011 

+  0,0184 

+  0,0167 

Alle  diese  Zusammenstellungen  sprechen  also  für  die  Theorie  von 
Planck.    Weitere  Untersuchungen  anzufühi*en  darf  ich  unterlassen  2). 

Was  die  hier  abgeleitete  Hauptgleichung  11 62)  anbetrifft,  so  ist  sie 
schon  bestätigt,  soweit  die  Nernst' sehen  Formeln  in  Frage  kommen, 
die  sich  ja,  wie  nachgewiesen,  auch  aus  ihr  ergeben.  Femer  sollte  der 
Fall,  in  dem  die  Planck 'sehe  Gleichung  88^)  Platz  greift,  ausgeschlossen 
sein.  Alle  anderen  FftUe  der  obigen  Zusammenstellungen  entsprechen 
der  Specialformel  205),  da  die  Elektrolyte  immer  gleiches  Anion  auf- 
weisen. In  den  meisten  Fällen  ist  auch  6*  =  «'  =  1  oder  =  2,  so 
dass  diese  Formel  würde  [yergl.  llös),  S.  1042] 

R»  /^;a) (v'  —  v\)  +^a^i) (v'  —  t;a) 


7(2)  _  7(1) 


p;(a)(t;^_t;-)+^-(2)(^;/_^-) 

■l>iW(t/  +  t;i)  +  piW(t;'  +  i;i) 


)log 


703* 


0  Wiedem.  Ann.  45,  353  (1892). —  *)  Es  sei  noch  auf  folgende  Arbeiten 
hingewiesen:    0.    F.    Tower,    Zeitschr.    f.    physik.    Chem.   20,    198  (1896); 
L.  Sauer,  Ibid.  47,  146  (1904);  Niels  Bjerrum,  Ibid.  53,  428  (1905). 
Weinitein,  ThermodTiiamik.    m.  gy 
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Keiner  der  hier  yertretenen  osmotischen  Drucke  (oder  Goneentra- 
tionen)  ist  auch  nur  in  einem  Falle  bekannt,  da  auf  die  Yertheilimg 
jeder  lonenart  auf  beide  Lösungen  niemals  Rücksicht  genommen  ist.  £b 
müsste,  wenn  man  sie  ermitteln  wollte,  die  Diffusion  der  Ionen  über- 
haupt bei  Uebergang  von  Lösung  zu  Lösung  untersucht  werden. 

Eine  relatiye  Untersuchung  über  die  Diffusion  Yon  Ionen  hat  Herr 
Behn^)  angestellt,  und  zwar  für  den  Fall  gleicher  Goncentration  der 
beiden  Lösungen.  Die  Elektrolyte  waren  HCl  und  Li  Gl,  so¥rie  HNO^ 
und  AgNOs-  Auf  diesen  Fall  bezieht  sich,  wie  wir  wissen,  die  hier 
befolgte  Rechenweise  nicht.  Es  kommt  für  die  Kationen  die  Formel  167) 
in  Betracht. 

Beziehen  wir  (1)  auf  die  Lösung  HCl  bezw.  HNOs,  (2)  auf  die 
Li  Gl  bezw.  AgNOg,  x  auf  H,  i  auf  Li  bezw.  Ag,  so  nimmt  Herr  Behn 
von  vornherein  p^^  =  0,  p^  bezw.  p'^^  =  0.     Dadurch  wird : 


und  zugleich  ist 

207)  f  =     ?^   ?    bezw.  =     ?^  f^ • 

Die  Beweglichkeiten  für  starke  Verdünnung  sind  (S.  630) : 

«'h  ^u  «'a«  «'ci  «'no, 

318  33,4  54,3  65,4  61,8. 

Damit  bekommt  man: 

I  =  3,77    bezw.    3,28. 

Die  Dissociation  wird  in  den  concentrirten  Lösungen  als  gleich  an- 
gesehen und  daraus  entnommen,  dass  auch  die  entsprechenden  p  gleich 
sein  müssen.     Die  Berechnung  ergiebt  hiemach: 

|?=-2.37,      #=-1.76. 

Durch  den  Versuch  selbst  wurde  gefunden  —  2,16;  —  1,56. 

Bei  der  Berechnung  ist  manches  recht  unklar,  wenn  man  auf  die 
physikalische  Bedeutung  der  einzelnen  Grössen  zurückgeht.  Es  ist  von 
vornherein  angenommen,  dass  eine  Diffusion  der  Ionen  in  die  gegen- 
theiligen  Lösungen  nicht  erfolgt,  sondern  dass  diese  Diffusion  nur  in 
der  BerührungsBchicht  der  beiden  Lösungen  stattfindet.  Diese  Beschran- 
kung ist  physikalisch  kaum  zu  verstehen.  Auch  hat  Herr  Planck 
seine  Theorie  nicht  auf  eine  unendlich  geringe  Dicke  (8)  dieser  Schicht 
festgelegt.  Ferner  wurden  die  Kationen-  (und  Anionen-)  concentrationen 
in  beiden  Lösungen  als  gleich  angesehen,  indem  die  Dissociation  für 


^)  Wiedem.  Ann.  62,  54  (1897);  vergl.  S.  1048. 
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beide  als  gleich  in  Ansatz  gebracht  wird.  Selbst  wenn  letzteres  zoza- 
geben  wftre,  kann  ersteres  nicht  stattfinden,  wenn  nicht  die  Diffusion  des 
einen  Kation  ebenso  gross  ist  wie  die  des  anderen.    Trifft  dieses  aber  zu,  so 

ist  einfach  -=^  =  1.     Die   Annahmen    widersprechen   sich  also,  und 

meines  Erachtens  ist  die  Yorstehend  angegebene  Berechnung  unstatt- 
haft und  auch  mit  den  Mitteln  der  betreffenden  Untersuchung  gar  nicht 
durchführbar.  Denn  die  p  sind  die  durch  die  Diffusion  yerftnderten 
osmotischen  Drucke  der  Ionen,  nicht  die  aus  der  ursprünglichen  Con- 
centration  des  Elektrolyts  zu  ermittelnden.  Herrn  Behn  ist  dieses  nicht 
entgangen.  Er  glaubte  die  Schwierigkeit  zu  heben,  wenn  er  seine 
Messungen  so  anordnete,  dass  die  Diffusion  nur  eben  die  Berührungs- 
schicht betraf  und  in  das  Innere  der  Elektrolyte  nicht  gedrungen  war, 
„d.  h.  solange  das  Goncentrationsgef&lle  beschränkt  blieb  auf  eine 
Schicht,  die  klein  war  gegen  die  sonstigen  Dimensionen  der  Lösungen". 
Allein  das  beruht  auf  einer  unzulässigen  Deutung  der  Planck' sehen 
Theorie.  Für  diese  Theorie  kommt  nur  die  Schicht  in  Frage,  innerhalb 
deren  das  Goncentrationsgefälle,  die  Diffusion,  Yorhanden  ist.  Alle 
andere  Lösung  ist  irrelevant  und  kann  fortgedacht  wei*den,  und  die 
osmotischen  Drucke  sind  diejenigen,  die  in  dieser  Schicht  herrschen, 
nicht  die  ausserhalb  vorhanden  gewesenen. 

c)   Nernst's  thermodynamische  Theorie  des  chemischen 
Gleichgewichts    und   Anwendung    zur   Berechnung    elektro- 
motorischer Kräfte. 

Die  zweite  Theorie  des  Herrn  Nernst^)  ist  in  zwei  Wendungen 
gegeben.  In  beiden  betrifft  sie  nicht  die  Formeln  für  die  elektro- 
motorischen Kräfte,  sondern  (in  der  ersten  Wendung)  die  Ermittelung 
der  in  diesen  Formeln  enthaltenen,  durch  das  chemisohe  Gleichgewicht 
bestimmten  Grössen  (für  die  elektromotorische  Kraft  Null),  insbesondere 
den  Gleichgewichtscoöfficienten  JST,  oder  (in  der  zweiten  Wendung)  die 
Ermittelung  der  Kraft  für  bestimmte  Zustände. 

Es  ist  eine  Theorie  des  Umsetzungsgleichgewichts. 

Wir  nehmen  zunächst  die  Theorie  in  der  ersten  Wendung  als  die- 
jenige, die  gegenwärtig  vor  Allem  Anwendung  finden  kann. 

Ist  die  moleculare  Wärmetönung  irgend  einer  chemischen  oder 
physikalischen  umkehrbaren  Umsetzung  zwischen  irgend  welchen  Stoffen, 


^)  Göttinger  Nachr.  1906,  S.  1 ;  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissensch. 
1906,  8.  933.  üeber  das  Verhältniss  seiner  Theorie  zu  anderen  verwandten 
Theorien  hat  sich  Herr  Nernst  in  der  erstp^enannten  Arbeit  ausgesprochen. 
Die  obige  Darstellung  soll  die  etwas  schwierige  Auseinandersetzung  des 
Herrn  Nernst  dem  Yerständniss  näher  bringen  und  namentlich  die  An- 
nahmen klarer  legen. 

67* 
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die  auch  nüt  einander  in  Gleichgewicht  heitehen  können,  Q,  so  gilt  nnter 
den  bekannten  Bedingungen  f flr  den  Goefficienten  K  des  Gleichgewichts 
die  Planck-yan  H  Hoff'sohe  Beziehung  (Bd.  3,  1,  S.  75): 

Von  dieser  Gleichung  geht  Herr  N ernst  aus.  Sie  gestattet,  K 
durch  Integration  su  ermitteln,  wenn  Q  als  Function  Ton  0*  bekannt 
ist.  Der  Genannte  setzt  für  Q  einfach  eine  algebraische  Function  der 
Temperatur  an.  Verlauft  eine  Reaction  zwischen  homogenen  Phasen 
•^ii  -^Sf  •  •  •»  -^ii  -^Sf  •  •  •  uach  dem  Schema: 

2)  v^Äi+v^At-i =  v[Ai  +  v'Ui -\ . 

•o  dass 

Cj       Cj       c,       ... 

ist,  so  stellt  also  Herr  Kernst  Q  dar  durch: 

4)  g  =  öo  +  ^2va  +  »^Svß  +  ^^Svy  ^ , 

woselbst  die  a,  /),  y,  . . .  durch  die  Phasen  bestimmt  sind.  Die  v  sind 
alle  V  und  v\  letztere  negativ  gerechnet,  wenn  sie  in  dem  obigen  Schema 
unter  2)  positiTe  Werthe  haben. 

Die  Integration  der  obigen  Gleichung  ergiebt  alsdann: 

5)  logK=L('-^-\-\og%'2:va-\'^i:vß  +  ^i&^SvY-{-'*^+C. 

C  ist  die  Integrationoonstante,  Qq  der  Werth  Ton  Q,  wenn  die 
Umsetzung  beim  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  Yor  sich  geht. 
Soweit  bietet  die  Theorie  nichts  besonderes.  Nun  aber  handelt  es  sich 
um  die  Bestimmung  der  Grösse  C,  und  das  hierzu  eingeschlagene  Ver- 
fahren bildet  den  Kernpunkt  dieser  N  ernst 'sehen  Theorie. 

Zunächst  wird  bemerkt,  dass,  analog  den  obigen  Gleichungen  4)  und 
5),  für  den  Uebergang  einer  flüssigen  oder  festen  Phase  in  eine  dampf- 
förmige, die  Beziehungen  folgen: 

6i)  c»  =  C»o  +(«-«')  ^  +  (^  -  ^')  ^*  +  •••  > 

70    logK  =£(^^h  +  (a-a')  log^  +  (/J  -  /J')^  +  . .  .^  +  C'. 

Q  ist  die  innere  moleculare  Verdampf ungs-  oder  Sublimations- 
wftrme.  Nennt  man  die  ganze  moleculare  Verdampf  ungs-  oder  Sub- 
limationswftrme  r,  so  hat  man: 

8)  /p  =  J  r  —  B^, 

also  ist  auch,  da  für  0*  =  0  man  Qq  =  to  bekommt: 

6s)  r  =  ro+(j  +  a-«')»  +  (/3  — /?')*»+••-, 

Digitized  byCnOOQlC 


Nernst's  Theorie  d.  Gleichgew.,  Ermittel,  d.  Const.  a.  Bpannungscarven.  1061 

7,)logiB»K)=^^-^  +  (j  +  a-a'^log»  +  (ß-ß')»  +  -^ 

+  C'  +  logB, 
nnd  da  in  diesem  Falle  K  gleich  der  Conoentration  des  Dampfes  zu 
setzen  ist,  hat  man  aach 

7.)     logc  =  £^-  J  +  («-«')  Ioj7^  +  (/J  -  ß>)»  +  ...^  +  C' 

nnd 

7«)  _  log  {R&e) 

=  =  [-  J-+(f  +  «-  «')loi/*  +(/J-^')»  +  •••]+  C  +  UgB. 

Andererseits  ist 

wenn  p  die  Dampfspannung  bedeutet,  somit  wird : 

7,)     Zo(7 p  =  I  [-  I  +  (^  +  «  -  «') log»-^-(ß-ß')^  +  ..  .] 

+  C  +  JogB. 
Diese  Gleichung  ist  nichts  anderes  als  eine  Dampfspannungs- 
gleichung,  in  der  die  a,  /),  . . .  sich  auf  den  Dampf,  die  a',  /)',...  auf 
die  Flüssigkeit  oder  den  festen  Körper  beziehen.  Da  Dampfspannungs- 
curyen  in  grosser  Zahl  bekannt  sind,  Termag  man  aus  der  letzten 
Gleichung  auch  die  Constante  C  -^  log  R  zu  ermitteln.  Und  der 
Gedanke  des  Herrn  N ernst  besteht  nun  darin,  die  Berechnung  der 
allgemeinen  Constante  C,  der  Reactionsconstante,  auf  die  dieser 
besonderen  Constanten  C  -\-log B,  den  Umwandlungsconstanten, 
zunickzuführen. 

Dieses  geschieht  mit  Hülfe  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Thermo- 
dynamik und  einer  Hypothese. 

Wir  bringen  eine  Reihe  von  flüssigen  und  festen  Stoffen,  die  mit 
einander  irgend  welche  Umsetzungen  eingehen  können,  mit  ihren 
Dämpfen  in  Berührung  und  lassen  sie  umkehrbare  Veränderungen 
durchmachen,  die  einen  Kreisprocess  darstellen.  Es  sei  die  dabei  einer 
Wärmequelle  Yon  der  Temperatur  d'i  entnommene  Wärmemenge  Qi,  die 
an  eine  andere  Wärmequelle  von  der  Temperatur  d'  abgegebene  Wärme- 
menge Q'.    Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Thermodynamik  wird  dann: 

wenn   Wdie  gewonnene  Arbeit  bedeutet.     Also  ist  auch: 
10)  ^w=JQ'^. 
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Bringt  die  W&rmemenge  (^  selbst  eine  Arbeit  W  und  eine 
Energieabnahme  (T  hervor,  so  hat  man  nach  dem  ersten  Hauptsatz: 

11)  JQ'  =W—  U. 

Damit  geht  die  Gleichung  11)  über  in: 

12,)  JW=(W—Ü)^ 

oder 

dW 
12,)  T7-ir=d|J. 

Von  dieser  Gleichung  geht  Herr  Nernst  in  seinen  Untersuchungen 
aus.  Sie  entspricht  einer  Gleichung,  die  Helmholtz  abgeleitet  hat 
Nach  Helmholtz  wäre  TFauch  die  Abnahme  der  freien  Energie,  wie 
ü  die  Abnahme  der  inneren  Energie,  beide  Abnahmen  mit  Bezug  auf 
einen  Ausgangszustand  des  Systems  und  in  einem  isothermischen  Vor- 
gang. 

In  unserem  System  bestehen  die  Verftnderungen  in  Umsetzungen, 
wozu  noch  Verdampfungen  oder  Niederschlagungen  kommen  können. 
Die  Wärmetönung  der  ersteren,  als  entwickelte  Wärme  gerechnet, 
ist  Q,  die  der  letzteren,  wenn  Q  eine  Verdampf ungs-  oder  Sublimations- 
wärme  angiebt,  —  ^VQ^  indem  mechanische  Arbeit  nicht  geleistet  werden 
soll.     Demnach  wird 

13)  ü=J{Q^2:vQ), 

also  nach  den  Gleichungen  4)  und  6i)  und  wegen  ^q  =  to: 

U)         U  =  J[Qq  —  Zvixj  —  a'^  —  /J'd«  —  y'd'9 )] 

=  J{Qo  —^vxo  +  d'Uva'  +  ^^Uvßf  +  »^2vy'  -\ ). 

Hiernach  ginge  die  Gleichung  12,)  über  in: 

W-  »U=  JlQo  -  ^f  (r,  -  «'»  -  ß'»>  -  /^» )]. 

Nun  ist  andererseits  die  Verdampfungs-  oder  Sublimationsarbeit 
U^Hvlogc  und  die  Abnahme  der  freien  Energie  gleich  — R^JogK^ 
also  haben  wir  auch: 

15)  W=  R&iZvlogc  —  logK), 
d.  h.  zu  Folge  Tg)  und  5): 

W=  Jl—Uvxo  +  ^log&I!v(U'-a')  +  ^^Zv^ß  —  ß') 
+  \I^^^Ev{y  -^y')  H 1-  Q^  —  Tl^log^2:va'-%^Zvß 

—  ^l^^^Zvy ]  _  ^-^(0  —  SvC) 

oder 

16)  W=  Ji—Uvxo  +  Co  —  ^log^Uva'  —  ^^Uvß' 

—  Va  ^^^Jvy' )—B^(C  —  ZJvC). 
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Daraus  ergiebt  sich  weiter: 

17)  —  ^  =r  JQog^ZJva'  +  Svct!  +  20'2;t//J' 

+  i/^d'^i:vy'+  ...)  +  !B(C  — 2;i/C') 
und 

18)  T7-  ^|^=  J{—£vxo  +  Co  +  ^-St/a'  +  ^'-Tv/S' 

+  d'^Uvy'  +  •••). 

Diese  Grösse  soll  gleich  U  sein.  Die  Vergleichung  mit  der 
Formel  14)  zeigt,  dass  dieses  in  der  That  zutrifft. 

In  allen  weiteren  Rechnungen  wird  der  Einfachheit  halber  Q  als 
quadratische  Function  der  Temperatur  angesetzt.  Es  sollen  also  auch 
U  und  W  bis  zur  zweiten  Potenz  der  Temperatur  gehen.    Demnach  wird 

19)  e  =  Co  +  ^-2;i;a  +  d^Zv/J, 

20)  U  =  J(Qo  —  2:rro  +  ^2:va'  +  ^a^r/J'), 

21)  W=J{Qo—£vxo-'^logd'i:va'--d'^2:vß')--R&(G'-i:vC') 
also 

22)  U—W  =  J^[(l  +logd')2:va'  +  2f^i:vß']  4- 50'(C— 2:vC'). 

Die  letztere  Grösse  ist  Null  für  0*  =  0,  welche  Werthe  auch  Uvu' 
und  2vß'  haben  mögen,  wenn  diese  Werthe  nur  endlich  sind,  was  ja 
überhaupt  stattfinden  muss. 

Bezeichnen  also  Üq,  Wq  die  Werte  von  U  und  W  in  einem  beim 
absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  stattfindenden  isothermischen 
Kreisprozess,  so  hätte  man 

23)  Uo  =  Wo. 

Die  frühere  Annahme  von  Thomson  und  Helmholtz,  dass  die 
Reactions wärme  von  Umsetzungen  gleich  ist  der  Energieänderung,  die 
durch  diese  Umsetzungen  herbeigeführt  wird,  trifft  also  zu  für  den 
Nullpunkt  der  absoluten  Tempevatur  (S.  851). 

Herr  N ernst  setzt  aber  voraus,  dass  die  beiden  Gurven  ü  =  f(^) 
und  W  ==  F(d)  sich  im  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  nicht 
nur  schneiden,  sondern  berühren.     Alsdann  soll  auch: 

sein.     Das  ist  also  die  Haupthypothese.     Nun  haben  wir: 

25)  ^=2:va'+2^2Jvß\ 

?)W  — 

26)  ^=  — -S'va'  --Ug^2:v(x!  —2^i:vß*  —  E{C--  ZvC'). 
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Wir  bekommen  also: 

27)  Sva'  =  0 

und 

28)  C  =  £vC' 
und  gleichzeitig  ist 

aso  u,  =  Wo  =  JiQo-£vx^) 

Die  Gleichung  27)  gilt  für  kondensirte  Systeme,  feste  und  flüssige 
Stoffe,  letztere  In  hinreichender  Entfernung  vom  kritischen  Zustande. 
Für  solche  Stoffe  wäre  sonach: 

290  [«    =«o  +  ^«-2;ir/J'  +  ... 

29,)  j  ü  =J(Co+^^-Sv/J'  +  ...) 

29,)  l  W  =  J(Q,  -  ^^IJvß'  . . .), 

wo  Qa  die  gesammte  Wärmetönung  von  isothermischen  Umsetzungen  bei 
der  Temperatur  d"  =  0  bedeutet. 

Die  andere  Gleichung,  unter  28),  ist  die  Haupt  gleich  ung  der 
Nern  st 'sehen  Theorie.  Sie  lehrt  die  Constante  C  für  beliebige  Um- 
setzungen in  einem  System  aus  den  den  einzelnen  Substanzen  bei 
der  Aenderung  des  Aggregatzustandes  zukommenden  Constanten  C 
berechnen,  indem  sie  jene  ids  aus  diesen  letzteren  Constanten  nach  den 
Beactionszahlen  additiv  zusammengesetzt  darstellt 

Also  kommt  Alles  nur  darauf  an,  diese  Constanten  C  zu  ermitteb. 
Dazu  hat  Herr  Kernst  verschiedene  Wege  eingeschlagen,  um  möglichst 
viele  Methoden  zur  Ableitung  der  so  wichtigen  Grösse  C  zur  Verfügung 
zu  haben. 

Der  nächste  Weg  besteht  in  der  Aufsuchung  der  thatsächlichen 
Dampfspannungscurven  und  Vergleichung  mit  den  Curven  nach  For- 
mel 75). 

In  erster  Näherung  findet  Herr  Kernst  aus  einer  Untersuchung 
der  Dampfspannungscurven  verschiedener  Stoffe,  dass,  wenn  p\  ^' 
kritischen  Druck  und  kritische  Temperatur  bedeuten,  man  diese  Curven 
auf  sehr  beträchtlicher  Strecke  darstellen  kann  durch  die  Beziehung: 

30,)     log  J'  =  1,75  Jog  ^  +  a[(^  _  i)  _  _1_  (i  _  *)] 

oder 

30,)         logp  =  -a'-^+  1,75  Jog»--^-p  +  (1,424  a' 

+  hgp'—  1,75  log»'). 
Aus  der  Vergleiohnng  mit  der  Formel  7»)  würde  sieh  ergeben  : 
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31)     t. 


=  a'-*'=  -    ""     ^    ■  *        ---^ 


2a'»',    :^  +  a  —  a'  =  1,76^  =  8,6; 

J  J 


32) 


ß-ß'=- 


1  B 


to 


2,36  ^'  J  2,36  *'« 

33)  C  +  logB  =  1,424 a!  +  logp'—  1,75  7o^d'. 

'S 

Also  wäre  Yor  Allem  -7  +  ^  —  ^'  ^1^0  universelle  ConstaDte, 
t/ 

und  da  -=  ebe  solche  ist,  müsste  auch  a  —  a'  universelle  Bedeutung 
tß 

haben.    Das  nimmt  Herr  Nernst  an.    In  allen  folgenden  Berechnungen 

setzt  er  -j-^  a  —  a'  =  3,6.     Für  Ermittelung  der  anderen  Grössen 
tß 

giebt  er  folgende  Zusammenstellung,  in  der  (S,  =  C  -^  hg  E  angesetzt 
ist  und  in  allen  Formehi  die  Logarithmen  Briggische  sein  sollen. 


H. 
Ar 
N, 

0. 
00, 


1,65 
2,15 
2,47 
2,58 
2,94 


1,2S 
0,95 
1,40 
1,54 
1.71 


CHCl,  .  . 
NH,  .  . 
HCl  .  .  . 
H,0.  .  . 
(C.H5),0 


3,12 
3,24 
2,82 
8,53 
3,32 


1,41 
2,10 
1,55 
2,41 
1,61 


a'  ist  immer  positiv,  ß  —  /3'  wird  also  mit  positivem  to  negativ  sein. 

Bei  dieser  Gelegenheit  weist  Herr  Kernst  noch  nach,  dass  die  van 
der  Waals'sche  Formel 


34) 


,.'-  =  ^(|'-x). 


woselbst  Ä  für  alle  Stoffe  den  gleichen  Werth  haben  soll,  3,  nicht  zu- 
treffen kann.  Er  findet  nämlich,  dass  der  Werth  von  Ä  je  nach  d^m 
Stoff,  um  den  es  sieb  handelt,  zwischen  1,8  und  4,0  liegen  kann.  Das 
steht  in  Verbindung  mit  dem,  was  in  Bd.  1  dieses  Werkes,  S.  472  ff. 
über  die  van  der  Waals'sche  Zustandsgieichung  für  übereinstimmende 
*  Zustande  gesagt  ist  und  bestätigt  die  dortigen  Angaben. 

Um  zu  anderen  Annäherungen  zu  gelangen,  wird  von  der 
Clapeyron' sehen  Gleichung  Gebrauch  gemacht  [Bd.  1,  S.  429, 
Formel  28)],  wonach 

35) 


^,  =  ^(,_ö)|| 


ist.     r  bedeutet  die  ganze  moleculare  latente  Yerdampfungswärme 
36)  x  =  Q  +  B&. 
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D,  ö  sind  die  MoleoularvolumiDa  Yon  Dampf  und  Flflssigkeit.  FSir 
beide  GröBsen  werden  besondere  Formebi  angesetzt.  Für  die  Grröaae 
D  —  i  gilt  nach  den  Untersuchungen  des  Herrn  Young  die  Beziehung: 


37) 


--=?('-^> 


welche  in  hinreichender  Entfernung  Yom  kritischen  Zustande  in  die 
gewöhnliche    Gasgleichung    übergeht.      Für    die    Grösse    r   wird    mit 

-=  -{-  a  —  a'  =  3,5,  als  uniyerseller  Constante,  angesetzt: 


38) 


x  =  Q  +  B»  =  (x,  +  a»  +  l»*)  (l  -|?)' 


lieber  das  Yerhältniss  dieser  Formeln  zur  Erfahrung  folgen  An- 
gaben später.  Man  erhält  aber  durch  Einsetzen  in  die  Clapeyron'sche 
Gleichung : 

39)  J(Xo  +  a»  +  5^«)  =  m^  ^^ 
und  durch  Integration: 

40)  iogp  =  =(—^  +  alog^  +  h»\  +  X. 

Diese  Gleichung  ist  von  derselben  Form  wie  die  Gleichung  7^),  indem 
man  

41)  a  =  :^ +  «  —  «',    b  =  (/J-/J'),    L  =  C'  +  hgB 

ansetzt.  Die  Beziehung  75)  wäre  also  zerlegt  in  die  beiden  Beziehungen 
37)  und  38). 

Die  Grössen  to  und  h  kann  man  durch  mehrfache  Benutzung  der 
Gleichung  38)  mit  zusammengehörigen  Werthen  yon  jp,  ^,  r  ermitteln. 
Herr  N ernst  schlägt  noch  einen  anderen  Weg  ein. 

In  hinlänglicher  Entfernung  Yom  kritischen  Zustande  giebt  die 
Gleichung  38): 

42)  r  =  to  +  a-^  +  h»^  —  ro  ^m 

P 
also 

43)  |l  =  a  +  2b*-roi||  =  a  +  2l.fr-r=^^, 
letzteres,  weil  nach  35)  und  37)  mit  gleicher  Annäherung  -^  =  -=^^ 


gesetzt  werden  darf.     Diese  Gleichung  43)  kann  benutzt  werden,  um 
die  Constante  h  zu  berechnen.     Sie  giebt: 

woselbst  _p,,  -Ö*!,  Xi  ein  System  zusammengehöriger  Werthe  von  p,  ^,  t 
ist.     Für  to  setzt  man  erst  einen  Näherungswerth  ein,  z.  B.  nach  32) 
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dsD  To  =  2  a'  •&'.  Hat  man  h  mit  diesem  Werth  ermittelt,  so  giebt  38) 
«inen  neuen  Nährongswerth  Iflr  die  Grösse  Xq,  dann  44)  einen  weiteren 
N&hernngswerth  für  &  u.  s.  f .  Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man 
Tq  und  h  zugleich  aus  den  beiden  Gleichungen  38)  und  44)  berechnet. 
Herr  Nernst  giebt  folgendes  Beispiel  für  Ammoniak.  Nach  den 
Untersuchungen  des  Herrn  Dieterici  ist  ein  zusammengehöriges 
System  von  Werthen: 

Pi  =  4,21  Atm.,    a-j  =  273,    Xi  =  5260. 


Femer  geben  diese  Untersuchungen: 

|>  =  113  Atm. 


IJ  =  -  20.2. 


Damit  bekommt  man  nach  38),  40)  und  44): 

C  +  logR 


«) 


b  =  —  0,02785,    to  =  6580, 


=  3,32. 


2,302 

Da  die  Drucke  in  Atmosphären  gerechnet  sind,  hat  man  R  =  8,183 
anzusetzen.  Berechnet  man  jetzt  aus  der  Gleichung  38)  die  Werthe 
▼on  r  für  die  von  Herrn  Dieterici  angegebenen  Drucke  und  Tem- 
peraturen und  vergleicht  sie  mit  den  unmittelbar  beobachteten  Werthen, 
80  ergiebt  sich  folgende  ZusammenstelluDg: 


p 

» 

r 

Sphären  1 

ber.  1) 

beob. 

Diff. 

ber.  2) 

Diff. 

4,2    ; 

8,5 

273 
293 

5260*) 
4820 

5260*) 
4850 

+  30 

5139 
4877 

+  121 
—  27 

15,5 

813 

4270 

4390 

+  120 

4486 

—  96 

25,8   1 

333 

3590 

3870 

+  280 

3947 

—  77 

48,3 

363 

2390 

2940 

+  550 

2846 

+  94 

Die  mit  dem  Asterisk  versehenen  Zahlen  scheiden  für  die  B'eurthei- 
lung  aus.  Ton  den  folgenden  Zahlen  sind  die  beobachteten  immer,  und 
zwar  wachsend,  grösser  als  die  berechneten  unter  ber.  1).     Nun  nimmt 

mit  wachsendem  p  der  Factor  1 ^  stetig  ab,  ebenso,  da  h  negativ  ist, 

sinkt  der  Factor  r©  +  3,5 -^  +  h^^  mit  wachsendem  -O",  also  wird  der 
obige  Werth  von  b  absolut  zu  gross  angesetzt  sein.  Man  kann  durch 
Ausgleichung  aller  Beobachtungen  nach  der  Gleichung  38)  besseren 
Anschluss  an  diese  Beobachtungen  zu  erzielen  suchen.  Ich  finde  dann 
stark  abweichend  von  den  obigen  Werthen: 

ß)     xo  =  5274,     h  =  —  0,011  94. 

Die  berechneten  Zahlen  sind  in  der  Zusammenstellung  unter  ber.  2) 
angegeben.  Die  Differenzen  gegen  die  beobachteten  erreichen,  wie  man 
flieht,  nicht  so  hohe  Beträge,  wie  die  nach  der  ersten  Rechnung  unter 
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Benatzung  nur  eines  Werthepaares.  Aber  einen  Gang  zeigen  auch  sie, 
indem  sie  algebraisch  erst  abnehmen,  darauf  zunehmen.  Indessen 
betr&gt  doch  die  grGsste  Differenz  nur  3  bis  4  Proc.  und  das  ist  bei  so 
schwierigen  Untersuchungen  nicht  erheblich.  Nur  dass  die  Bestimmung 
der  entscheidenden  Grössen  so  unsicher  ist  und  Yon  dem  immerhin 
willkürlichen  Verfahren  bei  der  Ausführung  der  Berechnung  abhängt, 
raubt  den  Formeln  einen  Theil  ihres  praktischen  Werthes. 

Benutzen  wir  jetzt  die  Constanten  unter  ß)y  um  aus  Gleichung  40) 
L  =  C  -\'  log  R  zu  berechnen.  Sie  lautet  mit  Briggischen  Loga- 
rithmen: 

log,,  p  =  jL.  ^-  ^  4-  3,5  X  2.302  hg,^  ^  -  0,01 1  204  »^  +  6, 

woselbst  also 

45)  (c'+/o,n.  =  (5  =  ^^^^ 

gesetzt  ist.  Man  erhält  so  für  die  fünf  angegebenen  Werthepaare  yon 
p  und  d'  der  Reihe  nach: 

^'  ^30^^^  ^  =  1,19;    1.20;    1,20;    1,20;  1,19; 

Zahlen,  die  mit  einander  übereinstimmen.    Im  Mittel  erg&be  sich: 

C  +  log  B 

mit  Briggischen  Logarithmen.  Diese  Zahl  weicht  stark  ab  Ton  der 
ohne  Ausgleichung  durch  Herrn  Nernst  ermittelten  unter  a). 

Obwohl  also  die  Berechnungen  die  Zulässigkeit  des  Gleichungs- 
systems  zweifellos  feststellen,  bildet  die  auch  hier  so  grosse  Unsicher- 
heit in -der  zahlenmässigen  Ermittelung  der  entscheidenden  Grösse  einen 
praktischen  Mangel,  dem  sich  nur  durch  Beobachtungen  in  sehr  weiten 
Litervallen  der  Variabeln  wird  abstellen  lassen. 

Herr  Nernst  giebt  einen   weiteren  Beweis  für  die  Zulässigkeit 
seines  Formelsystems,  der  nicht  übergangen  werden  darf. 
Aus  den  Gleichungen  38)  und  40)  findet  man 

-  (.-Fi),-('-Fi):*-*""-~-' 

woraus  folgt 
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48) 


und 

ml 


» 


ander,  dass  für  r  und  1 ;  ein  Mittelwerth  angesetzt  werden  darf,  so 


Nehmen  wir  die  beiden  Temperataren  d"^  und  d'i  so  nahe  an  ein- 

wird 

50)     -  =  -^--L*    log  ^-a^-^-^  hg  ■^- 2h  »i»t, 

p         J  9,  —  9i        Pi  9t  —  »i        », 

P' 
oder 

P' 
Gleiohnngen,  welche  übergehen  in  die  weiteren  N&herangsbeziehungen 

52)  ^  =  ^^l£L_i^a_^,(a+2b».). 

,  _  £.         J  9t—9i        pi 

P' 

^        J  »i  —  »^       Pi 

woraus  man  durch  Subtraction  bekommt 

J  ^%  —  ^i       Pi 

eine  Gleichung,  die  sich  auch  aus  40)  unmittelbar  ergiebt     Ich  habe 
sie  nur  angeführt,  um  zu  zeigen,  dass  die  links  stehende  Grösse  von 
der  Ordnung  to  +  'Ö'j  (a  -|-  d^i)  ist. 
Herr  N  ernst  setzt  an 

Ö5)  =  -=  -^ ^  log 

y__P_        J  ^i  —  ^i        Pi 

P' 

Er  benutzt  also  die  Gleichung  52)  und  lässt  das  Glied  ^^{a-\-2h^^) 
fort  Das  enthält  die  Annahme ,  dass  ro  allgemein  viel  grösser  ist 
als  ^%{a  ■\-  h^i).     Ob  das  immer  zutrifft,  darf  bezweifelt  werden.     So 
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war  für  Ammoniak  nach  seinen  eigenen  Berechnongen  ro  =  6580, 
5  =  —  0,02786;  mit  a  =  3,6  ergiebt  sich  für  f^^  =  »^  =  273, 
d'^ia  4-  2hd'i)  =  3194,  was  beinahe  die  H&lfte  Ton  to  ausmacht.  Mit 
den  hier  abgeleiteten  Zahlen werthen  betrüge  diese  Grösse  nur  714,  was 
aber  gegen  to  immer  noch  erheblich  ist  Also  wird  man  dieNernst^sche 
abgekürzte  Formel  im  Allgemeinen  wohl  nur  in  tiefen  Temperaturen 
ohne  Weiteres  brauchen  dürfen.  Aber  der  Erfolg  zeigt  doch,  dasa  sie 
auch  für  hohe  Temperaturen  zu  der  Erfahrung  entsprechenden  Ergeb- 
nissen führen  kann.  Herr  N  ernst  benutzt  nun  die  Gleichung  55),  um 
r  aus  den  Spannkräften  und  zugehörigen  Temperaturen  zu  berechnen 
und  einen  Vergleich  mit  den  beobachteten  Werthen  für  r  herbeizuführen. 
Der  Tabelle  sind  noch  drei  Spalten  hinzugefügt,  die  Siedetemperatur  ^or 

die  Trouton'sche  Grösse  -^  (Bd.  1,  S.  455  £L)  und  die  Grösse  8,5  Jo^  ^g. 

Die  Drucke  sind  Atmosphären: 


Substanz 


»1  +  ^ 


l-iV 


1 

^ 

T 

ber. 

beob. 

218 

— 

20,4 

10.4 

1386 

1834 

77,6 

17,9 

1418 

— 

87 

16,3 

1660 

1629 

906 

18,3 

3500 

— 

190 

18.4 

4580 

— 

213 

21,5 

6490 

6384 

319 

20,4 

6440 

6660 

807 

21,0 

7490 

7254 

353 

21,2 

8310 

8000 

375 

22,2 

10540 

— 

457 

28,1 

i-     S,5log»^ 


WasserstofC   .   .    .   . 

Stickstoff 

Argon 

SaaerstofE 

Chlorwasserstoif  .    . 
SchwefelwasserstofE 

Schwefelkohlenstoff 

Aether 

Benzol 

Propylacetat     .    .    . 
Anilin 


f  20,4 
l  18,1 
f  76,7 
l  73,9 
87,1 
f  90,1 
[    83,6 

190 

213 
[273 
[318 
[273 
[308 

353 

373 

455 


2291 
234/ 
14281 
1446  j 
1445 
16921 
1719/ 
3524 
4620 
6766  \ 
6580/ 
7088 
6626 
7640 
8570 
10740 


11,1 

16,1 

16.5 

16,7 

19,4 
19,a 

21,2^ 

21,S 

21,7 
21,» 
22,6 


Zunächst  sieht  man,  dass  die  berechneten  Werthe  Ton  r  mit  den 
beobachteten  recht  gut  übereinstimmen.  Die  Nernst'sche  Formel  55) 
ist  also  in  diesen  Fällen  gerechtfertigt.  Dass  alle  berechneten  Zahlen 
größer  als  die  beobachteten  sind,  erklärt  sich  wohl  aus  der  Yemach- 
lässigung  der  Grösse  ^3(0 -f  2&'9'i),  die  anscheinend  in  der  Regel 
positiv  ist. 

Die  Zahlen  der  vorletzten  Spalte  zeigen,  dass  die  Trouton'sch» 
Regel  nicht  erfüllt  ist,  was  in  diesem  Werke  Bd.  1,  S.  455  zu  vergleichen 
ist.     Dagegen  stimmen  die  Trouton^schen  Zahlen  sehr  nahe  mit  den 
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von  Herrn  Nernst  ans  Sfihgd'Q  berechneten  aberein.    Das  würde  die 
merkwürdige  Beziehung  geben 

66)  r  =  8,6  a-o  70^-^01 

die  also  an  Stelle  der  Trouton^schen  zu  treten  hätte. 

Auch  die  andere  zur  Ableitung  der  Gleichung  40)  verwendete 
Gleichung,  die  Toung'sche  Beziehung  unter  37),  hat  Herr  Nernst 
zahlenmassig  geprüft  £r  giebt  für  Fluorbenzol  folgende  Zusammen- 
stellung: 


* 

P 
Atmosphären 

t) 

Ü 

1>(Ö-Ö) 

-'{'-f) 

klein 

klein 

gross 

klein 

0,0821 

0,0821 

367,3 

1,316 

22,00 

0,103 

0,0786 

0,0796 

435,0 

6,58 

4,634 

0,115 

0,0684 

0,0700 

478,6 

13,16 

2,265 

0,125 

0,0593 

0,0579 

519,7 

26,82 

1,009 

0,145 

0,0438 

0,0337 

550,0 

89,5 

0,516 

0,179 

0,0242 

0,0094 

559,6 

44,6 

0,270 

0,270 

— 

— 

In  geringeren  Drucken,  bis  zu  16  Atmosphären  etwa^.  stimmen  die 
Zahlen  der  beiden  letzten  Spalten  hinlänglich  überein.  Darüber  hinaus 
freilich  treten  stärkere  Abweichungen  auf. 


Die  bisherigen  Auseinandersetzungen  haben  schon  dargethan,  in 
welcher  Weise  die  Constante  G  zu  ermitteln  ist.  Herr  Nernst  hat 
aber  noch  andere  Berechnungsverfahren  mitgetheilt. 

Wir  haben  allgemein 


57) 


^- 


d» 


=  i:va-]-2»£vß. 


dQ 


und  es  ist  ^-^  ein  Aggregat  specifischer  Wärmen.     Auf  ein   System 

einer  festen  oder  flüssigen  Substanz  und  ihres  Dampfes  angewandt, 
giebt  diese  Gleichung 

58)  iv  —  iv  =  «  — «'  +  2^(/J  — /JO, 

woselbst  die  g«  Molecularwärmen  sind  bei  constantem  Volumen  des 
Dampfes  und  der  festen  oder  flüssigen  Substanz.  Da  wir  für  Dämpfe, 
wie  für  Gase,  ansetzen  dürfen 


so  wird 
59) 


R 


(9p-9.)  =  f +  «-«'  + 2^(^-^'). 


Digitized  by  VjOOQIC 


1072  Biebzehntea  Capitel. 

Bei  der  Temperatar  absolut  Null  ist  hiernach 

'S 

60)  (gp  — B»)«  =  j  +  «  —  «', 

oder  auch  

61)  (fo)o  =  j  +  «. 

62)  (9.)o=«'.  _ 

wodurch  eine  neue  Definition  für  die  (h^sse  -j  -\-»  —  ^  gewonnen  ist 

R 
und  für  ihre  beiden  Theile  -^  +  a  und  a', 

J 

Nun  hat  man  aus  der  kinetischen  Gastheorie  viele  Gbründe  ansu- 
nehmen,  dass  für  n-atomige  Oase  im  absoluten  Nullpunkt 

63)  (ap)Q  =  3,ö  +  l.ön 
ist.     Da  wir  ansetzen 

j  +  a  — a'  =  3,6, 
so  würde  folgen 

64)  (g.)o  =  l,ön. 

Aus   der   mitgetheilten  Berechnung   für   Ammoniak   findet  Herr 

Nernst  bei  ^i  =  273  die  Grösse  —j($^  +  ^^  ^  =  11,5.    Nun 

ist  für  gasförmiges  Ammoniak  zu  Folge  Gleichung  63)  das  (gp)^  =  9,5. 
Femer  ist  (gtf)o  für  das  flüssige  Ammoniak  bei  ^  =  273  gleich  19,0,  also 
[(flp)o  —  (fl»)o]  =  —  9»ö-  Das  weicht  nicht  erheblich  von  der  obigen 
Zahl  —  1 1,5  ab.    „Wahrscheinlich  gilt  dies  allgemein.*'    Demnach  setzt  er 

»"  1^  +  1^7  =  <«•>•-«•>• 

und  bekommt  so  aus  Gleichung  44): 
66i)  d^i  =  i 

und  zu  Folge  Gleichung  63) 
66,)  2>^i  =  -Y[(9.)o-Mn]. 

Zugleich  wird  nach  Gleichung  38): 

67)  ,.=  _JL_  +  ^.(S.^L=i£!!_3.6). 

Nun  iat  weiter  nach  40)  und  41) 

68)  C  +  logB  =  hgp,  -  =  (-^  +  alog»i  +  b»i\ . 


66,)  b»,  =  -i-  [(8p)o  -  (8.)o  -  3,5], 
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Wir  bekommen  hiernach  ^) 
69i)  C  +  logH  =  logp^ 

+  i  /      /'    ..  V  +  (9^)ö  -  (1.5 n  +  3,5  log»,  +  3,5)\  . 


n*'('-?) 


Mit  Briggischen  Logarithmen  in  allen  Formeln  wird,  wenn  man 
p  in  Atmoaphftren  misst, 

69,)  (C  +  log  F),o  =  Io?iol>i  —  1,75  %„  »i 


+ 


4.671 


*■(-!) 


+  (Äv)o  —  1,5  n  —  3,5 


und  damit  hat  Herr  N  ernst  die  in  folgender  Zusammen  stellang  ent- 
haltenen Berechnungen  ausgeführt: 


Substanz 


Xi 

iOc 

Pl 

Atmosphären 

'-^ 

1,53 

6  000 

20,3 

0,168 

6  766 

17,9 

0,487 

7  490 

28,3 

0,244 

6919 

39,1 

0,099 

8  142 

32,2 

0,103 

10100 

28,5 

0,0060 

10  670 

18,0 

(C'+logB),, 


Schwefeldioxyd  .  . 
Schwefelkohlenstoff 
Chloroform  .... 
Aethyläther  .... 
Benzol    .    ^  .    .    .    . 

Alkohol 

Wasser 


273 
273 
313 
273 
293 
303 
273 


3,42 
3,26 
4,07 
3,56 
3,12 
4,48 
4,26 


In  diesen   Berechnungen  ist  als  zweite   Phase  neben  Dampf  die 
Flüssigkeit  benutzt.     Zur  Controlle  ist  der  Genannte  für  zwei  dieser 

P 
Stoffe  auch  von  dem  festen  Zustande  ausgegangen.     •=-^  ist  gleich  Null 

P 

gesetzt,     ti  bedeutet  dann  die  Sublimationswärme  und  berechnet  sich 

nach  Gleichung  15)  auf  S.  258  von  Bd.  1   dieses  Werkes  (dort  mit  s 

bezeichnet).     Er  erhält,  indem  die  Angaben  für  Jod  hinzugefügt  sind: 


Substanz 

^1 

Pi 
Atmosphären 

ti 

(ö.)o 

{C'-\-logR\^ 

Benzol 

Wasser 

Jod 

273 
273 
374 

0,0322 
0,0060 
0,065 

10  550 
12110 
13  940 

24,6 

9,0 

13,7 

3,22 
3.44 
4.04 

0  Der  Druckfehler  in  Formel  27  a)  ist  zu  verbessern,  im  ersten  Klamm er- 
gliede  mus  T^  im  Nenner  stehen. 


Weinstein,  Thermodynamik,    m. 
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Man  sieht,  dass  diese  Zahlen  für  Benzol  und  Wasser  mit  den  Tor- 
her  mitgetheilten  leidlich  übereinstimmen. 

Für  Sauerstoff  and  Stickstoff  ist  die  Grösse  nach  dem  gleichen 
Yerfahren,  wie  beim  Beispiel  des  Ammoniaks  geschildert,  ermittelt.  Es 
fand  sich: 


1 

Atm. 

h 

d» 

to 

Substanz 

'-f 

(C'+Ia^Ä)., 

Sauerstoff,  0,   .    .    .    . 
Stickstoff,  N,    .    .    .    . 

78 
68 

0,24 
;    0,26 

1740 
1470 

6.7 

7,7 

1826 
1772 

2,20 
2,37 

Für  eine  weitere  Reihe  von  Stoffen  wird  noch  ein  drittes  Verfahren 
eingeschlagen.  Es  wird  auf  die  ran  der  Waals'sehe  Gleichung  34) 
zurückgegangen,  die  wenigstens  annähernd  zulässig  ist,  wenn  man  die 
Grösse  A  für  jeden  Stoff  gesondert  bestimmt  Nun  ergeben  die  Zahlen 
für  die  oben   genannten  Stoffe  mit  grosser  Annäherung  die  Beziehung 

70)  e  =  (C  +  logR\^  =  1,1  A. 

Diese  Gleichung  wird  einstweilen  als  universell  angesehen.  So 
berechnet  sich  dann  weiterhin: 


Substanz '((?'  +  logR\^  =  6 

Substanz 

(C'  +  ?opi2),o  =  e 

Substanz 

(C'  +  lojrÄ)„  =  f 

H,  .    .    . 

i               2,2 

NO     .    . 

3,7 

CCI4.    . 

s,t 

CH, 

2,5 

N,0   .    . 

3,3 

CHCls. 

3,2 

N.  ■ 

2,6 

H,S    .    . 

3,0 

C.H.     . 

3,1 

0,  . 

2,8 

SO,    .    . 

3,3 

C,H.O  . 

1               *'^ 

CO. 

3,6 

00.    .    . 

3,2 

C4H10O 

1              3.3 

Ci,. 

3,0 

CS,     .    . 

3,1 

C,H,,0, 

3.7 

J,  . 

4,0 

NH3  .  . 

3,3 

3,8 

HCl 

A 

3,0 
*  j  ? .              

H,0    .    . 

3,7 

TT           ?     l-          1_       'A         11 

„  j*          1 

r>           1 

Auf  die  so  ausserordentliche  Unsicherheit  aller  dieser  Berechnungen 
hat  Herr  Nernst  selbst  hingewiesen.  Kaum  kann  man  sich  des  Ein- 
druckes erwehren,  dass  gegenwärtig  es  noch  am  besten  sein  wird,  mit 
Ausnahme  solcher  Fälle,  wie  für  Hg,  CH4,  N^,  O2,  mit  einem  Mittel- 
werthe  für  alle  Substanzen  zu  rechnen,  mit  etwa  3,4.  Aber  freilich, 
für  Ammoniak  fand  sich  nach  Herrn  Nernst^ s  Berechnung  3,32,  nach 
unserer  1,2,  letztere  eine  vom  Mittelwerth  sehr  abweichende  Zahl  (siehe 
jedoch  S.  1072,  1079). 

Herr  Nernst  giebt  nun  zahlreiche  Anwendungen  von  seiner  Theorie. 
Bei  der  Neuheit  des  Gegenstandes  und  der  grossen  Bedeutung,  die  diese 
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Theorie  zu  gewinnen  geeignet  scheint,  musB  auch  darauf  eingegangen 
werden. 

1.  Das  System  bestehe  nur  aus  Gasen  oder  D&mpfen.  Nennen 
wir  deren  Partialdrucke  Pi,  Pi^  ...  und  die  ihrer  Umsetzungsproducte 
Ph  pL  "'f  so  ist  hier 

71)  JogK=^'y\'" 

Pi^'Pi*'" 
und,  nach  Gleichung  Tj) 

72,)  yhgK=-z^+ ^^,--jL,jog&  +  ±lP^^z:v(^c'  +  JogR). 

*'  Rv  2?  M 

Hierin  ist  nach  Gleichung  61) 

73)  2:v(a  +  j^  =  £v(Qp)o  =  3,5  Uv, 
also  mit  Briggischen  Logarithmen  nach  Gleichung  45) 

72a)     ^^^ioi^=  -j;^  +  h7^£v1og,o^  +  ^0&  +  2:v(i. 
Nach  Gleichung  59)  ist  noch  auf  den  jetzigen  Fall  angewendet 

74)  IJv^p  =  Z!v(y+a\  +  2»i:vß, 
Daraus  folgt  nach  61)  der  Werth  von  2vß 

^^)  ^"P- 2» 2» 

Endlich  ist  hierin  nach  Gleichung  62)1  weil  hier  Q  dem  r  entspricht, 
noch 

76)  Co  =  «  — 3,5 -9-2;  V  — ^22:1/ /3, 

wenn  Q  die  Wärmetöuung  hei  der  Temperatur  d"  bedeutet,  somit  zu 
Folge  Gleichung  75) 

77)  c^  =  §_l,75^2;v-^^^. 

Damit  stehen  alle  Daten  zur  Auswerthung  der  Formel  72])  zur 
Verfügung.  Es  werden  folgende  thermische  Dissociationeu  der  Be- 
trachtung unterzogen: 

2HaO  =  2Ha  +  02, 

2C0a  =  2CO  +  O2, 

2N0    =  Na  +  Oj, 

2  HCl  =  H2+CI2. 

Für  die  beiden  ersten  Dissociationeu  ist  die  ^GleichgeMrichtsformel 

^'h,o  ^co, 

68* 
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für  die  beiden  folgenden 

■Pno  -Phci 

Ist  y  der  DisBOciationsgrad,  bo  haben  wir  für  die  beiden   ersten 
F&lle 


9k.C\\                                      K —                    .  - 

_     y 

80)                                         ^-(l_y).- 

2(i-y)»' 

für  die  beiden  «äderen  F&Ile 

2    2 

„         y« 

Die  Formeln  werden  bei  AtmoBphärendmck  angewendet,  wo  er- 
fahrnngBmftBBig  die  DiBsociation  eine  nnr  geringe  ist  Sie  gehen  dann 
über  in 

82)  ^=^  ^»aw-   =h' 


Für  WaBBerdampf  wird  bei  •&  =  450  angesetzt 

(lfc)H,o  =  8'Ö2,     (9p)h.  =  (flp)o.  =  ß'Ö- 
Zugleich  ist 

In  den  beiden  ersten  Fällen  wird  2Jv  =  1,  in  den  beiden  letsten 
Zv  =  0. 

Hiemach  berechnet  Herr  Nernst  Zvf^  su  0,000 64 1). 

Für  q  wird  bei  d  =  373  der  Werth  116000  angegeben.  Daraus 
folgt  dann  bei  %^ 

g  ==  1 14  600  +  3,5  -»•  +  0,000  64  ^\     ^o  =  114  600 
und 

%\ogy  =  —  .?^^  + 1,75  Zö^'d'  + 0,000 13 -^  +  0,1, 

denn  es  ist  nach  der  Zusammenstellang  S.  1074 

S  =  2  X  2,2  +  2,8  —  2  X  3.7  =  —  0,2. 

Aus  dieser  letzteren  Formel  wird  für  vorhandene  Werthe  des  y  die 
Temperatur  %^  berechnet.  Die  Vergleichung  mit  den  durch  Beobachtung 
▼on  Herrn  Nernst  und  v.  Wartenberg  ermittelten  Betr&gen  ergiebt: 


^)  BUtt  0,00128? 
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100  y 

» 

beobachtet 

berechnet 

Düferenz 

0,0189 
0,181 

1480 
1802 

1473 
1760 

+  42 

Für  Kohlensäure  wird  angesetzt  bei  d"  =  473 

(9p)co.  =  lö'öö,     (9p)co  =  (to)o,  =  6^9» 
woraus  folgt 

2:v/J  = —0,0031. 

Sodann  Q  =  186000  bei  -^  =  290,  also  Q  =  135  300  +  3,5^ 
—  0,0031  d«  und 

29600 


also 


logK  = 


31ogy  = 


29600 


+  1,75  log  »  —  0,000  67  -^  +  3,6, 


d' 


1,75  log  d  —  0.000  67  «■  +  3,9, 


indem  -TvS  =  2  X  3,6  +  2,8  —  2  X  3,2  =  +  3,6  ist. 

Die  Yergleichung  mit  den   Beobachtungen    der    oben  genannten 
Herren  ergiebt: 


100  y 

» 

beobachtet 

berechnet    |     Differenz 

0,00419 
0,029 

1300 
1478 

1369         1         —69 
1552         '         —  74 

Ausserdem  hat  man  bei  ^  =  290  für  lOOy 

beob.  her. 

bei  H,0   .    .    .    .   10- »i8  lO-^Mi 

,     CO,    ...    .   10-a9»o  10-29,86 

„Die  Zahlen  stimmen  sehr  gut  überein;  wahrscheinlich  sind  die 
rein  thermochemisch  berechneten  Werthe  bei  niederen  Temperaturen 
sogar  genauer^,  sagt  Herr  N ernst. 

Weniger  gut  ist  die  Uebereinstimmung  swischen  Beobachtung  und 

Berechnung  bei  Stickozyd.     Da  hier  2Jv  =  0  und  (%p)jgQ  nur  sehr 

wenig  von  (gp)^   oder  (gp)jj    yerschieden  ist,  muss  £vß  geringfügig 

sein.     Herr  N ernst  findet  diese  Grösse  gleich  -|-  0,0004  und  setzt  für 

^  =  290,     Ö  =  43  200,  also  allgemein  ^  =  43  163  +  0,0004-9-«. 

Da  zugleich  ZvS  =  2,6  +  2,8  —  7,4  =  —  2,0  0  ist,  so  würde 
folgen 

^)  Herr  Kernst  hat  -|-2,0,  was  aber  auf  einem  Druckfehler  beruhen 
muss,  wie  die  weiteren  Zahlen  darthun. 
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^ 


+  0,00008  0-  — 2.0. 


Herr  Nemst  hat  die  Bildung  des  Stickoxyds  aus  atmoBphärischer 
Luft  beobachtet,  es  findet  also  nicht  die  Formel  unter  79)  Anwendung, 
sondern  die 

83) 


K  = 


(79.2-1)  (20.5-1)' 


WO  sß  den  Bruchtheü  Stickoxyd  bedeutet ,  der  sich  bei  der  betreffenden 
Temperatur  bildet.     Es  wird  dann 

logK  =  2  logx  -  hg ^79,2  —  f )  —  ^og  ^20,6  —  |-V 

und  da  x  sehr  klein  ist 

1ogK=  2logx—Iog79,2  —  log20,6  =  2%«— 3,2. 
Hiemach  findet  man: 


sc 

& 

beobachtet 

berechnet 

Diiferenz 

0,0037 
0,01 

1825 
2205 

1624 
1898 

+  201 
+  307 

Bei  Chlorwasserstoff  wird  unmittelbar  (ip)jj^Qi  =  (flp)H,  ^^  (Sp)cl 
gesetzt.  Damit  fällt  £vß  fort.  Die  Gleichung  lautet  hiemach  mit 
-Tve  =  2,2  +  3,0  —  6,0  =  —0,8 

,      ^  44000       ^^ 


4,571-6' 


und  somit  wäre 


9626       ^^   ,   ,      , 
21ogy  = ^-  — 0,8  +  7o^4  = 


9626 


» 


0,19. 


Nimmt  man  nicht  den  Dissociationsgrad  y,  sondern  das  Druck- 
verhältniss 


84)  -^^  =  -^-^  =  X 

als  Variable,  was  tou  Herrn  N ernst  geschieht,  so  wird 

4813       ^  , 
logio  X  = 5; 0,4. 


Dieses  Beispiel  nun  gehört  unmittelbar  zu  dem  Gegenstände,  mit 
dem  wir  uns  beschäftigen.  Es  ist  nämlich  die  elektromotorische  Kraft 
einer  Cblorknallgaskette  (S.  958) 


85) 


2«     ^  Kpl^ 


2e  '"^x««'»     ' 


^'■Phci 
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p'y  p'  aind  die  Pariialdracke  des  Wasserstoffs  und  des  Chlors  an  den 
£lektroden,  p'^ici  ^^^^^^^  ^^^  Partialdruck  der  Salzsäure  über  der 
Ldsnng.  Für  eine  sechsfach  normale  Salzsäure  war  bei  einer  Tempe- 
ratur von  30*^ 

l^Hci  =  ^'52  ™™»    ^'^  =  ^'ci,  =  750  mm. 
Demnach  wird 
P  =  0.0601  (jog^,  -Ig  +  ^  +  0,4)  =  1,168  Volt. 

Herr  Dolezalek  hatte  1,160  gefunden  (S.  918),  eine  der  berech- 
neten fast  gleiche  Zahl. 

Für  Ammoniak  hatte  die  Yergleichung  der  Berechnung  mit  den 
Beobachtungen  des  Herrn  Haber  zu  sehr  erheblichen  Differenzen  ge- 
führt. Die  daraufhin  von  Herrn  Nernst  selbst  über  die  Bildung  des 
Ammoniaks  unternommenen  Untersuchungen  erwiesen  aber  erheblich 
bessere  Uebereinstimmung  mit  den  Ergebnissen  der  Theorie  ^}. 

2.  Wir  nehmen  weiter  eine  Flüssigkeit  mit  ihrem  Dampfe  und 
einen  festen  Körper  mit  seinem  Dampfe.  Wir  haben  für  die  Dampf- 
druckkurven 

der  Flüssigkeit 

86)  Zö^^  =  :J|_^  +  3,ö7o(7^+  (/3  — ^)^)+C'  +  7o(7-R, 
des  festen  Körpers 

87)  logp  =  ^  ^- 1  +  3,5  log%  +  (/3  -  ?')^)  +  C  +  log  R. 

Beim  Schmelzpunkt  des  festen  Körpers  setzt  Herr  Nernst 

88)  2ogp  =  logp, 

und  bekommt  so  für  die  Schmelztemperatur  d'Q  die  Gleichung 

89)  ^,»=  fo  — t-o  ^ 

Weiter  wird  nach  38)  und  41)  unter  Fortlassung  der  Grösse  ^,  also 
bei  im  Yerhältniss  zum  kritischen  Druck  geringen  Drucken,  angenommen 

90)  t  =  r,  +  3,5*  +  (/}-/J')n     f  — f,  +  3,5*  +  (/J-?)n 
somit 

91)  t-\  =  Xo-U-{ß'-ß')»*- 


')   Nach   Mittheilung    de«   Herrn   Nernst    in    der   Versammlung    der 
Deutschen  Bunsen-Gesellschaft,  Mai  1907. 
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Da  wir  zugleich  haben 

92)  I  =  t-f. 

woBdlbat  (  die  Schmelzwärme  bedeutet,  wird 

93)  t^^  =  i,_(/J'_f')^^«. 

Damit  geht  die  Gleichung  89)  über  in 


94i) 

und 
95) 

zugleich 

erhält 

^0^ 

man 

2(t. 

I*. 

2{ß'- 
-f.)  = 

•2to. 

Alle  diese  Gleichungen,  auch  die  letzte,  bat  Herr  Nernst  ermittelt 
Aber  diese  letzte  Gleichung  zeigt,  dass  sie  nur  eine  sehr  beschränkte  An- 
wendung zulassen.  Bei  der  Scbmelztemperatur  soll  nach  ihr  die  Schmelz- 
wärme doppelt  so  gross  sein,  wie  wenn  die  Schmelzung  beim  absoluten 
Nullpunkt  erfolgt.  Indessen  giebt  es  nach  89)  überhaupt  nur  eine 
Schmelztemperatur.  Letzteres  trifft  bekanntlich  nicht  zu  (Bd.  2,  S.  236  ff.). 
Will  man  deshalb  die  Constanten  to»  fo»  ß^  ß\  U  aIs  noch,  vom  Drucke 
abhängig  ansehen,  so  würde  auch  das  den  Bestand  der  Gleichung  95) 
nicht  rechtfertigen,  denn  (^^  müsste  zuletzt  bei  ^q  =  ^  ui  (o  über- 
gehen, nicht  in  2(o,  wie  die  Gleichung  95)  yerlangt.  Zahlenmässig 
könnte  die  Gleichung  bestehen  bleiben,  wenn  mit  fallenden  ^o  allmäh- 
lich to  =  fo  würde.  Es  müssten  dann  I^^  und  Iq  beide  gegen  0  con- 
yergiren.  Aber  nur  zahlenmässig,  begrifflich  bliebe  die  ünzalässigkeit 
der  Formel  95)  bestehen. 

Also  darf  man  die  Formeln  in  der  That  nur  für  geringe  Drucke 
anwenden. 

Herr  Nernst  giebt  der  Formel  94^)  noch  eine  andere  Gestalt. 

Nach  der  Gleichung  unter  57)  ist 

96)gv-gi=a-a'  +  2^(|3-/J'),  g,- g^  =  a- S' +  2^(/l  — ?')• 

Da  a'  und  a'  einander  gleich  gesetzt  werden,  hat  man  bei  der 
Schmelztemperatur 

somit  auch 

94,)  »^=^^^^. 

fl«'  —  iv 

Da  ^0  uod  —  I  positive  Grössen  bedeuten,  muss  stets  g^  >  g«  sein. 
In  der  That  ist  auch  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten  grösser 
als  diejenige  der  entsprechenden  festen  Substanzen  (Bd.  2,  S.  213). 
Wie  Herr  Nernst  mittheilt,  hat  Herr  T  am  mann  die  Formel  94,) 
empirisch  aufgestellt  und  sie  in  einzelnen  Fällen  bewahrheitet  gefunden, 
in  anderen  Fällen  jedoch  scheint  sie  „Töllig  zu  versagen*'. 
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Macht  man  yon  den  allgemeineren  Gleichungen  nnter  38)  Oebranch, 
80  gehen  die  Beziehungen  98),  94)  über  in 


93') 

I».  =  [I.-(^'-/5')*.»j(i-^ 

94',) 

9.8  _                    1                      '*0 

i-L2(ß'--ß') 

p' 

94',) 

»  -          11». 

p' 

Die  Gleichung  9ö)  aber  würde 

95')  1,^=2(1-^)1,. 

Diese  Gleichung  könnte  widerspruchslos  auch  im  absoluten  Null- 
punkt der  Temperatur  bestehen,  wenn  der  Druck  j>0,  bei  welchem  ein 
JSörper  in  diesem  Nullpunkt  der  Temperatur  schmölze,  gleich  wäre 

1     , 

An  eine  solche  Beziehung  ist  aber  nicht  zu  denken  i),  angesichts 
der  so  ausserordentlich  geringen  Aenderung  der  Schmelztemperatur  mit 
•dem  Druck  und  angesichts  des  Umstandes,  dass  ja  die  Schmelztempe- 
ratur mit  wachsendem  Druck  fallen  und  steigen  kann  (Bd.  2,  S.  236  ff.)* 

Endlich  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Ausgangsgleicbung 
88)  zur  Berechnung  der  Schmelztemperatur  nach  dem  Satze  von  Kirch - 
hoff  (Bd.  2,  S.  259f.)  nicht  genau  sein  kann,  da  über  der  festen  Phase 
ein  anderer  Dampfdruck  herrscht  wie  über  der  flüssigen  bei  gleicher 
Temperatur,  wo  also  die  feste  Phase  in  die  flüssige  übergehen  kann. 
Der  Unterschied  der  Dampfdrucke  wächst  anscheinend  mit  fallender 
Temperatur,  und  es  lässt  sich  nicht  sagen,  wie  gross  die  Abweichung 
•der  Annahme  unter  88)  von  den  wirklichen  Verhältnissen  sein  kann 


Die  Umwandlung  zweier  fester  Modificationen  eines  Stoffes  in  ein- 
ander, betrachtet  Herr  Nernst  nach  den  gleichen  Gesichtspunkten  wie 
die  Aenderung  des  Aggregatzustandes.  Demnach  blieben  alle  obigen 
Formeln  bestehen,  indem  man  nur  ß*  auf  die  eine  feste  Phase,  ß*  auf 
die  andere  modiflcirte  feste  Phase  bezöge. 


*)  Die  Gleichanfjr  S8)  zeigt  übrigeDS,  dass  p«  =  0,  sein  müsste.  Die 
Formeln  haben  eben  kein  so  weites  Anwendungsgebiet,  worauf  hinzuweisen 
"doch  wohl  nicht  ohne  Nutzen  ist. 
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Für  eine  beliebige  Reaction  zwiseheD  lanter  festen  oder  zwischei^ 
lauter  flüssigen  Substanzen  setzt  Herr  Kernst  (S.  1064) 

97)  Q=  Q^  +  ^^Uvß, 

98)  7^=  Qo  —  ^*^vß, 
also  für  die  Umwandlnngstemperatur  ^o 

99)  ^o'  = 


2_  JÖo_ 


was  den  früheren  Gleichungen  entspricht  Soll  eine  Umwandlung  un- 
erreichbar  sein,  so  muss  man  haben 

100)  2:v/S  =  0. 

Das  betraf  alles  Gleichgewichte  in  homogenen  Systemen.  Herr 
Nernst  hat  auch  den  Fall  des  Gleichgewichts  in  heterogenen  Systemen 
untersucht.     Die  allgemeine  Form  der  Reaction  ist  hier 

Die  a  sind  Molekelngattungen,  welche  in  festem  oder  flüssigem  Zu- 
stande als  „ Bodenkörper **  in  steter  Berührung  mit  dem  System  ji^,  Ä^^,.^ 
stehen  und  sich  mit  den  Molekelnzahlen  n  an  der  Reaction  betheiligen- 
Dementsprechend  setzt  Herr  Nernst 

101)  logKB^=ii(--^+\JhjZv}og»-{-{2:nh-\'i:vß)^^ 

+  -Sv(C'  +  7o(/]^), 

die  h  entsprechen  den  ß  und  beziehen  sich  auf  die  Bodenkörper.  Die 
Grösse  £nb  -]-  Uvß  bestimmt  man  in  ganz  derselben  Weise  wie  früher 
(S.1075)  Ziz/J.     Es  ist  also 

102)  ^n6  +  2;i;^=-^M±-^^|Zlill^, 

die  g  sind  die  molecularen  specifischen  Wärmen  der  Bodenkörper. 

Herr  Nernst  hat  nach  diesen  Formeln  mehrere  Beispiele  berechnet. 
In  allen  Fällen  ist  KB»  =  p,  also 

103)  Jogp  =  L(—^+lJ6^2:vlogd^  +  {i:nb  +  2:vß)e\ 

+  £v(G'  +  logE), 
oder  wegen 

104)  Q=  ^o  +  3,5^  +  ^«2;i;ft 

106)     Jogp  =  =(  — -^ -+  lJ6  —  2Jvlog^ 

E\  ^  J 

+  {Snh-^-  Zvß)  ^  4-  ^v  (C  +  logE), 
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.   Rechnet  man  mit  Atmosphären  als  Einheit  des  Druckes,  so  ist  bei 
Atmosphärendrnck 

106)  =i  =  £ (3.5  +  »Svß  +  1.75  ^Svlogd^ 
R  ^        Il\  ^ 

+  iSnh  +  Zvß)d^  +  2: 1/(0'  +  hg  B), 

Chlorammonium  dissociirt  sich  in  Salzsäure  und  Ammoniak,  beide 
senken  sieh  und  bilden  wieder  Chlorammonium.     Aus  der  obigen  For- 

Q 
mel  berechnet  Herr  N ernst  für  diesen  Fall  die  Grösse  -^  bei  ^  =  290 

gleich  33,2,  bei  d"  =  358  gleich  32,9,  also  wesentlich  den 'gleichen 
Werth.  Er  führt  nun  an,  dass  Herr  Forcrand  bei  anderen  Metall- 
chlorid-Ammoniak-Verbindungen,  folgende  Ergebnisse  erlangt  habe: 

ZnCla    +  6NH3  :  ^  =  332,  Q  =  11000,  ^  =  33,13 

CaCla    +  4NH8  :  «•  =  315,  Q  =  10290,  J  =  32,66 

2AgCl+3NH8  :  ^  =  341,  Q  =  11580,  J  =  33.96 

PdCla   +  4NH3  :  ^  =  483,  Q  =  15560,  J  =  32,22 

LiCl     +  2NH3  :  ^  =  367,  Q  =  11600,  J  =  31,61 

CuCla   +  6NHa  :  '^  =  363,  Q  =  11 150,  -^  =  30,72 

0    .  .  . 

Die  Zahlen  für  ^  sind  wenig  Ton  einander  yerschieden,  im  Mittel 

geben  sie  32,38  für  ^  =  367,  also  auffallend  mit  der  oben  für  Chlor- 
ammonium berechneten  übereinstimmend. 

In  ähnlicher .  Weise  berechnet  er  mit  der  Näherungsformel 

107)  logt  =  -  -^ß^,-\- 1,75  log  fr  +  3,2 

als  Dissociationstemperatur  des  Calciumcarbonats  bei  Atmosphärendruck, 
indem  Q  =  42500  genommen  wird,  %^=  1091,  während  Herr  Le  Cha- 
telier  1100  und  Herr  Brill  1098  gefunden  hatten. 

In  der  zweiten  Arbeit,  die  Herr  Nernst^)  über  diesen  Gegenstand 
yerfasst  hat,  führt  er  die'  Berechnungen  besonders  für  condensirte 
Systeme  —  feste  und  hinlänglich  weit  vom  kritischen  Zustand  ferne 


*)  Vergl.  8. 1059,  Anmerkung. 
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flüssige  Phasen  —  und  gewinnt  cUtdarch  fOr  seine  Theorie  eine  neue 
Wendung.     Für  solche  Systeme  ist  [S.  1064,  Ol.  29|)  u.  29,)] 

also  w&re  Gleichung  12')  zu  schreihen 

108)  Tr-J«  =  -fr|^. 

Er  setst  dann,  wie  früher  die  Grösse  Q,  jetzt  die  Grösse  ü  als  algebraische 
Function  der  Temperatur  an.  Dadurch  gewinnt  er  den  Yortheil,  nur 
dieser  Hauptgleichung  zu  bedürfen,  wahrend  in  dem  ersten  Yerfabren 
auch  die  Planck-Tan't  Hoff 'sehe  Beziehung  erforderlich  war,  deren 
Geltungsbereich  beschränkt  ist.     Nehmen  wir  also  für  eine  Phase  an 

109)  «=  «o  +  «^  +  i8^*  +  y^»  +  *^*  +  ---, 

so  wird 

110)  ^W=  Q^-\-ad^  —  a^log^  —  ß^^  —  ^%^  —  \»^ , 

(/  2  3 

worin  a  eine  willkürliche  Constante  bedeutet. 
Nun  soll  wieder,  da  ü  =^  JQ  ist 

sein.     Daraus  folgt 

=  (^a  —  a  — a?o^^  — 2/3«"  — |yd«  — !*«•» ^ 

.,         ^  2  8  /^^^ 

somit 

112)  a  =  0,  a  =  0. 

Demnach  haben  wir  anzusetzen 

Q    =   ^,  +  /3^S+yd»+  ... 

Hätte  man  wie  fi*üher  ^  =  0  angesetzt,  so  wäre 

welche  Gleichungen  den  Gleichungen  unter  97)  und  98)  entsprechen. 

Sie  führen  bei  zwei  Stoffen,  die  sich  in  einander  umwandeln,  zu  der 
Beziehung  [yergl.  Formel  57)]: 

115)  ||  =  2/3#  =  c,-c,, 

woselbst  C),  Ci  die  specifischen  Wärmen  dieser  Stoffe  sind. 

Die  Gleichungen  gelten  für  reine  Substanzen,  das  beisst  für  Sub- 
stanzen, die  während  der  Umsetzungen  ihre  innere  Art  nicht  ändern, 


Digitized  by  VjOOQIC 


Theorie  von  Nerngt,  zweite  Dantellang. 


1085 


sondern  nur  in  einander  übergehen,  wie  Eis  in  Wasser,  die  verschiedenen 
Modificationen  des  Schwefels  in  einander,  kryohydratische  Lösungen  in 
ihre  Erstarrnngsproduete  n.  s.  f. 

Die  Darstellong  unter  114)  wird  auf  die  Untersnehnngen  des  Herrn 
Brönstedt^)  über  die  Umwandlung  des  prismatischen  Schwefels  in 
octaSdrisohen  Schwefel  angewandt.  Bei  &  =  273  findet  letzterer  für 
die  Umwandlungswärme  Q  ')  =  2,40  Grammcalorien  für  je  1  g  Schwefel. 
Herr  Tammann  hatte  bei  der  Umwandlungstemperatur  selbst,  bei 
»^  =  273  +  96,4  =  368,4  ermittelt,  Q  =  3,12.  Demnach  wäre  nach 
Gleichung  115) 


ß  = 


0,72 


=  0,0000118. 


95,4  X  641,4 
Bei  56®  ergäbe  sich  hieraus 

2ß»  =  0,0077. 
Nach  Regnault  ist  bei  dieser  Temperatur 

c,  — Ci  =  0,1844  —  0,1764  =  0,0080, 
was  mit  der  obigen  Zahl  ganz  gut  übereinkommt.     Es  wird 

Q  =  1,55  +  1,14  X  10-»  e* 
angesetzt.     Gleichung  114)  giebt  dann 

i  W  =  1,55  —  1,14  X  10-«^  ^>. 
J 

Durch  Löslichkeitsuntersuchungen  hat  Herr  Brönstedt  gerade 
diese  Grösse  ermittelt.  Folyende  Zusammenstellung  enthält  die  beob- 
achteten mit  den  nach  der  letzten  Formel  berechneten  Zahlen. 


—  W  (-{-^ewoonene  Umwandlungsarbeit,  — Terlorene)  = -W 

J                                                                                                      J 

* 

Beobachtet 

Berechnet 

Differenz 

nach 

nach 

nach 

nach 

Nernst 

Brönstedt 

Nernst 

Brönstedt 

278 

+  0.718 

+  0,700 

+  0,710 

+  0,018 

+  0,008 

288,5 

+  0,639 

+  0,601 

+  0,601 

+  0,038 

+  0,038 

291,6 

+  0,629 

+  0,581 

+  0,588 

+  0.048 

-1-  0,041 

298,3 

+  0,569 

+  0,516 

+  0.533 

+  0,033 

+  0,036 

368,4 

0 

+  0.003 

0 

—  0,003 

0 

373,0 

—  0,040 

—  0,036 

—  0,040 

—  0.004 

0 

883,0 

—  0,129 

—  0,121 

—  0,130 

—  0,008 

+  0,001 

393,0 

—  0,208 

—  0,211 

—  0,222 

+  0,003 

+  0,014 

403,0 

—  0,2ä8 

—  0,302 

—  0,816 

+  0,014 

+  0,028 

413,0 

—  0,^65 

—  0,394 

—  0,411 

+  0,029 

+  0,046 

423,0 

--  0,440 

—  0,490 

—  0,509 

+  0,050 

+  0,069 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  55,  371  (1906).   —  •)  Wenn  octaedrischer 
Schwefel  in  prismatischen  übergeht,  wird  Wärme  abeorbirt 
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Mit  der  Berechnung  nach  Herrn  Brönstedt  hat  es  folgende  Be- 
wandtniss.  Der  Genannte  geht,  wie  Herr  N ernst,  Ton  der  Gleiehnng 
nnter  108)  ans,  die  er  in  115)  umwandelt.  Da  nach  Gleichung  108) 
auch  ist 

so  folgt 

^^^«^  d'd'2  —  d^      ' 

woraus  sich,  wenn  Cj  —  c^  als  von  ^  unabhängig  angesehen  und  mit  W' 
eine  gewonnene  Arbeit  bezeichnet  wird, 

1    8W 

117)  -  -g^  =  (Ca  —  c,)  log  »  +  Const, 

ergiebt. 

Bei  der  Umwandlungstemperatur  ^o  ist 

118)  Tf^'  =  0,  somit  ^  =  ^. 

Dadurch  bestimmt  sich  die  Integrationsconstante  und  man  bekommt 

Führt  man  diesen  Werth  und  Q  =  Q^  -\-  {d  —  cj  (p-  —  d'o)  in 
Gleichung  108)  ein,  so  wird  also 


120) 


1  W  =  Qo^^^  +  {c,^c,)  (^^log  ±-(^-^,)). 


Das  ist  die  Gleichung,  nach  der  Herr  Brönstedt  seine  Zahlen 
gerechnet  hat.  Sie  giebt  die  Beobachtungen  nicht  ganz  so  gut  wieder, 
wie  die  Nernst^sche  einfachere  Formel,  hat  aber  freilich  yor  dieser  den 
Vorzug  der  unmittelbareren  Ableitung  aus  der  Thermodynamik«  Im 
Uebrigen  sieht  man,  dass  beide  Formeln  wesentlich  nach  einer  Richtung 
liegende  Differenzen  hinterlassen  und  dass  die  Diff cremen  erst  fallen 
und  dann  nach  einer  Richtung  hin  wachsen.  Mit  den  gegebenen  ein- 
fachen Formeln  kann  man  diesen  Gang  nicht  fortschaffen.  Herr  Brön- 
stedt hat  darum  seine  Formel  auch  verallgemeinert,  indem  er  c^  —  Ci 
als  lineare  Function  der  Temperatur  annahm, 

Cj  —  Ci  =  A  +  f*  ^. 
Die  Gleichung  120)  geht  dann  über  in 

121)  Lw'  =  Q,^-=^  +  x(»log^^-(»-»S) 
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Bei  Herrn  Nernst^s  Ableitung  müsste  man  Ton  den  allgemeineren 
IFormeln  unter  113)  Gebrauch  machen,  dann  wäre 

122)  ||  =  2/J^+3y^«, 

123)  ^W=Qo-ß9'-^»'. 

In  beiden  Fällen  hätte  man  unbekannte  Grössen  zur  Verfügung, 
um  die  Formeln  .den  Beobachtungen  anzupassen.  Es  genügt,  darauf 
hinzuweisen. 

Ein  zweites  Beispiel  des  Herrn  Nernst  betrifft  die  Bildung  kry- 
-  stall  wasserhaltiger  Salze. 

Es  wird  angenommen,  dass  der  Vorgang  so  behandelt  werden 
darf,  als  wenn  Salz  und  Eis  mit  einander  in  Berührung  gemischt  sind 
und  das  Salz  das  Eis  als  Krystallwasser  aufnimmt.  Es  ändert  sich 
also  die.Goncentration  des  Eises  und  damit  sein  Dampfdruck.  Ist  i^o 
der  Dampfdruck  über  dem  Eise,  wenn  das  Salz  in  bestimmter  Hydra- 
tation sich  befindet,  p  der  Dampfdruck  über  dem  Gemisch,  wenn  die 
Hydratation  um  eine  Molekel  Wasser  zugenommen  hat,  so  beträgt  die 
Arbeit  bei  Zunahme  des  Krystallwassers  um  n  Molekeln,  indem  die 
freie  Energie  des  Dampfraumes  um  diesen  Betrag  sich  ändert, 

124)  W=nB»log^- 

P 

Ist  alles  Eis  in  Krystallwasser  übergegangen ,  so  bedeutet  p  den 
Dampfdruck  über  dem  erhöhten  Hydrat. 
Betrachtet  wird  der  Uebergang 

ZnSO^,  HaO  +  ÖHaO  =  ZnS04,  ÖHgO, 
also  mit  n  =  5. 

Bei  d"  =  290  ist  nach  Herrn  Frowein  log  p  =  0,8515;  p^  der 
Dampfdruck  des  Eises  bei  gleicher  Temperatur,  17^0.,  kann  selbst- 
verständlich nur  durch  Extrapolation  gewonnen  werden. 

Aus  einer  Formel  des  Herrn  Scheel  wird  log Po  =  1,2276  ent- 
nommen.   Damit  ergiebt  sich  -=•  W  =  2493,  bei  -9"  =  290.     Anderer- 

J 

seits  ist  Q  gleich  der  Bildungswärme  des  Hydrats  abzüglich  der 
Schmelzwärme  des  Eises,  da  das  Eis  als  Wasser  in  das  Salz  eintritt. 
Nach  Thomsen  wird  für  die  erstere  Molecular wärme  angesetzt  10790, 
für  die  letztere  5  X  1597  =  7985  (die  Zahl  1597  soll  die  durch  Extra- 
polation gewonnene  Molecular-Schmelz wärme  des  Eises  bei  170G.  sein). 
Hiernach  wird  zu  Folge  der  Gleichungen  114),  das 

und 
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somit 


^         2806  —  2649        ,^       ,^_, 
^  =         (290)>        =  '^^  ^  ^^     > 

^  =  2649  +  1,9  X  10-»  4^^,  jW=  2649  — 1,9  X  10-«  (^K 
Aus  der  Gleichung  für  Q  folgt 

^  =  3,8  X  10-»  a-. 

Es  w&re  also  bei  Zimmertemperatur 

c,  —  Ci  =  3,8  X  10-»  X  290  =  1,10. 

C|  ist  die  Molecularw&rme  des  reinen  Eises  und  (Bd.  2,  S.  213> 
gleich  0,5  X  18  =  9.  £s  ergiebt  sich  also  die  Zunahme  der  Molecular- 
w&rme Cs  des  ZnSOi  tfXr  je  eine  Molekel  Wasser  lu  10,1.  Herrn 
Fittig*8  Versuche  hatten  beim  Uebergang  von  ZnS04,  7H|0  zu  ZnS04 
den  Werth  65  ergeben,  für  ein  Molekel  H^O  also  9,3. 

Was  nun  die  Berechnung  der  elektromotorischen  Kräfte  nach 
seiner  Theorie  anbetrifft,  wofür  ein  Beispiel  nach  den  Dampf  druck- 
formein schon  gegeben  ist,  so  sagt  Herr  Kernst  hinsichtlich  der  An- 
wendung der  Formeln  für  condensierte  Systeme  hierüber  Folgendes: 

„Im  Sinne  unserer  neuen  Hypothese  würde  sich  also  die  elektro- 
motorische Kraft  galvanischer  £lemente  in  folgender  Weise  allgemein 
berechnen  lassen.  Man  denkt  sich  die  betreffende  galvanische  Combi- 
nation  so  variirt,  nöthigenfalls  unter  Benutzung  von  Eis  als  Boden- 
körper, dass  in  der  Reactionsgleichung  des  stromliefemden  Processea 
nur  in  reinem  Zustande  [keine  Gemische  oder  Ijösungen^)]  befind- 
liche Substanzen  vorkommen.  Bei  Kenntniss  der  thermochemischen 
Daten  und  der  specifischen  Wärme  lassen  sich  dann  die  Coefficienteik 
Qq,  /J,  y  berechnen,  wodurch  dann  gleichzeitig  W  und  damit  die  elektro- 
motorische Kraft  (sc.  in  dem  herbeigeführten  besonderen  Zustande) 
gegeben  ist.  Durch  Anwendung  der  bekannten  Oesetze  über  die  Aen- 
derung  der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Concentration,  speciell  bei 
verdünnten  Löaungen  der  sogenannten  osmotischen  Theorie  der  Strom- 
erzeugung, lassen  sich  dann  die  elektromotorischen  Kräfte  bei  beliebigen 
Conceotrationen  berechnen.*' 

Man  sieht,  der  Unterschied  dieser  Methode  mit  condensirte]> 
Systemen  gegen  die  frühere  mit  Dämpfen  besteht  darin,  dass  hier  die 
Kraft  für  einen  bestimmten  Zustand  (im  Allgemeinen  den  kryohydrati- 
schen)  des  Elements  aus  den  Formeln  der  Theorie  berechnet  und  dann 
mit  Hilfe  der  allgemeinen  Gleichungen  für  die  elektromotorischen 
Kräfte  auf  beliebige  andere  VerbältniBse  umgerechnet  wird.  Dort  da- 
gegen wurde  der  Zustand  bestimmt,  in  dem  die  elektromotorische  Kraft 


^)  Wie  daii  zu  verstehen,  int  8. 1085  anfiregeben,  Geminche  und  Lösungeik 
sind  zulässig,  sie  müssen  sich  aber  wie  einfache  Körper  verhalten. 
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einen  bestimmten  WerUi,  Null,  hat,  der  des  chemischen  Gleichgewichts, 
und  dann  abermals  mit  den  Gleichungen  für  die  Stromerzeugung  die 
Kraft  für  andere  Zust&nde  ermittelt. 

Noch  ist  die  Theorie  zu  neu,  um  ihre  ganze  Tragweite  übersehen 
zu  können  und  noch  fehlt  es  an  dem  Erfahrungsmaterial  gerade  in  der 
zweiten  Anwendung,  die  Herr  N ernst  ihr  gegeben  hat.  Schloss  sie  sich  in 
ihrer  ersten  Bearbeitung  an  Verfahren  an,  die  zuerst  Gustav  Kirchhof 
in  die  Thermodynamik  eingeführt  hat,  und  die  dann  Helmholtz  mit 
so  ausserordentlichem  Erfolge  gerade  auf  dem  uns  beschäftigenden  Ge- 
biete angewendet  hat,  so  bietet  sie  in  der  zweiten  Gestalt  ganz  neue 
Gesichtspunkte  für  die  Berechnung  und  weist  die  Untersuchung  in 
neue  Bahnen. 

106.    Polarisation. 

Während  sich  im  Innern  eines  Elektrolyts  bei  der  Stromleitung, 
abgesehen  von  secundären  Vorgängen,  nur  Aendernngen  der  Concen- 
tration  yollziehen,  treten  an  den  Elektroden  unter  allen  Umständen 
besondere  Aenderungen  als  HauptYorgänge  auf.  Diese  Aendernngen 
können  yon  dreierlei  Art  sein. 

Im  einfachsten  Falle  beeinflussen  sie  weder  die  Substanz  der 
Elektroden  noch  ihre  Oberfläche.  Die  Elektroden  nehmen  dann  ledig- 
lich an  Substanz  zu  oder  ab,  indem  die  an  ihnen  abgeschiedenen  Ionen 
Yon  der  Art  der  Molekeln  ihrer  Substanz  selbst  sind,  oder  indem  sie 
durch  Einwirkung  dieser  Ionen  aufgelöst  werden.  Solche  Elektroden 
sind  die  bis  jetzt  immer  yorausgesetzten  unpolarisirbaren  Elektroden. 

Im  zweiten  Falle  können  die  Elektroden  in  ihrer  Substanz  selbst 
unverändert  bleiben,  aber  an  ihrer  Oberfläche  Veränderungen  erfahren, 
indem  sich  dort  Ionen  anderer  Art,  als  ihre  Substanz  ist,  niederschlagen. 
So,  wenn  etwa  Platinelektroden  Verwendung  finden  und  an  ihnen  ein 
anderes  Metall  als  Platin  sich  abscheidet,  oder  wenn  Gase  an  ihnen 
sich  ablagern  und  auf  der  Oberfläche  eine  Schicht  bilden. 

Im  dritten  Falle  endlich  können  die  den  Elektroden  substanz- 
fremden Ionen  in  das  Innere  dieser  Elektroden  dringen  und  mit  ihnen 
Amalgame  oder  Legirungen  bilden,  oder  sie  mit  Gasen  durchtränken. 

Offenbar  gehören  die  beiden  letzten  Fälle  zusammen,  denn  in 
beiden  Fällen  ist  der  Zustand  der  Elektroden  an  der  Berührungsstelle 
mit  dem  Elektrolyt  gegen  den  ursprünglichen  Zustand  verändert.  Wir 
nennen  solche  Elektroden  galvanisch  polarisirte  und  den  Vorgang 
ihrer  Veränderung  galvanische  Polarisation. 

Polarisirte  Elektroden  können  wie  Elektroden  einer  Art  wirken 
oder  wie  gemischte  Elektroden,  das  erstere  tritt  ein  im  zweiten  Falle, 
das  andere  im  dritten.  Eine  Platinkathode,  an  der  sich  Kupfer  ab- 
scheidet, wirkt  ztdetzt  wie  eine  Kupferkathode,  eine  Quecksilberkathode, 
in  der  sich  Natrium ionen  lösen,  giebt  eine  gemischte  Elektrode.     Da 

Weinstein,  Thermodynamik.    III.  qq 


Digitized  by  VjOOQIC 


1090  Siebzehntes  Gapitel. 

nun  Tom  Zustande  der  Elektrode  die  elektromotoriBche  Kraft  gegen  das 
Elektrolyt  abhängt,  so  folgt,  dass  bei  polariairbaren  Elektroden  diese 
Kraft  mit  dem  Gange  des  Stromes  sich  stetig  ändert,  bis  die  betreffende 
Elektrode  eine  Beschaffenheit  angenommen  hat,  in  der  sie  verharrt. 
Schlägt  sich  also  auf  einer  Platinkathode  Kupfer  nieder,  so  wirkt  die 
Kathode  nur  im  ersten  Moment  als  eine  Platinkathode.  Dann  beginnt 
das  niedergeschlagene  Kupfer  seine  elektromotorische  Wirksamkeit  mit 
derjenigen  des  Platins  zu  vereinigen;  wir  haben  eine  gemischte  Elektrode. 
In  dem  Maasse,  wie  sich  das  Platin  mehr  und  mehr  mit  Kupfer  über- 
zieht, waltet  dieses  mehr  und  mehr  vor.  Und  zuletzt,  wenn  die  ganze 
mit  dem  Elektrolyt  in  Ber&hrung  stehende  Oberfläche  sich  mit  Kupfer 
überzogen  hat,  ist  für  die  elektromotorische  Wirksamkeit  gegen  das 
Elektrolyt  nur  noch  das  Kupfer  entscheidend,  das  Platin  ist  aus- 
geschaltet, hinter  dem  Kupfer  gegen  das  Elektrolyt  verborgen.  Und  nun 
treten  constante  Verhältnisse  ein,  denn  weiter  sich  niederschlagendes 
Kupfer  fügt  eben  nur  Kupfer  zu  Kupfer  und  ändert  nichts  an  der  Art 
der  mit  dem  Elektrolyt  sich  berührenden  Substanz. 

Nehmen  wir  als  zweites  Beispiel  eine  Quecksilberkathode  in  wässe- 
riger Natriumhydroxydlösung,  so  wird  das  Natrium  nach  der  Abschei- 
dung sich  in  dem  Quecksilber  lösen,  mit  ihm  ein  Amalgam  bilden.  Die 
Kathode  nimmt  mehr  die  Eigenschaft  einer  Natrium -Amalgamkathode 
an.  Das  geht  so  lange,  als  Natrium  sich  noch  in  dem  Quecksilber  zu 
lösen  vermag.  Ist  das  Quecksilber  an  diesem  Metall  gesättigt,  so  treten 
constante  Verhältnisse  ein,  indem  alles  weiter  sich  abscheidende  Natrium 
mit  dem  Lösungswasser  sich  zu  Natriumhydroxyd  umsetzt.  Ganz 
analog  sind  die  Verhältnisse  bei  der  Abscheidnng  von  Gasen  an  den 
Elektroden.  Bleiben  sie  auf  der  Oberfläche,  so  tritt  Constanz  ein, 
sobald  ihre  Schicht  die  Elektrode  im  Elektrolyt  ganz  bedeckt.  Dringen 
sie  in  die  Substanz  der  Elektroden  ein,  so  kommt  es  auf  die  Aufnahme- 
fähigkeit dieser  Substanz  an  diesen  Gasen  an. 

Man  sieht  aber,  dass  die  Verhältnisse  ziemlich  Qomplicirt  sind. 
Eine  Elektrode  kann  zuerst  wie  eine  gemischte  Elektrode  wirken,  so- 
lange sie  die  entladenen  Ionen  in  sich  löst,  und  zuletzt  wie  eine  einfache, 
wenn  nach  Erschöpfung  ihrer  Aufnahmefähigkeit,  diese  Ionen  weiterhin 
sich  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreiten.  Auch  hängt  vieles  von  äusseren 
Eingriffen  ab.  Gase  zum  Beispiel  kann  man  durch  Rühren  der  Lösung 
und  Erschüttern  der  Elektroden  zwingen,  die  letzteren  zu  verlassen. 
Davon  und  überhaupt  von  der  Depolarisirung  sprechen  wir  später. 

Im  Ganzen  ergiebt  sich  jedoch,  dass  jede  polarisirbare  Elek- 
trode zuerst  oder  dauernd  wie  eine  gemischte  Elektrode 
wirken  kann,  und  zuletzt  und  dauernd  wie  eine  einfache 
Elektrode  anderer  Art  als  die  ursprüngliche  Elektrode. 

Der  Betrag,  um  den  sich  die  elektromotorische  Kraft  einer  Elektrode 
gegen  ein  Elektrolyt   durch  die   eben  geschilderten  Vorgänge  ändert. 
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hebst  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  oder  anoh 
einfacher  die  Polarisation.  Dieser  Betrag  wächst  also  mit  Beginn 
des  Stromes  an  und  strebt  in  den  praktischen  Fällen  einem  Endwerth 
zu,  der  als  Maximum  der  Polarisation  bezeichnet  wird. 

Und  nnn  leuchtet  auch  der  Hauptsatz  in  der  Theorie  der  Polari- 
sation ein,  dass  nämlich  in  jedem  Moment  die  elektromotorische 
Kraft  einer  polarisirten  Elektrode  gleich  ist  der  elektro- 
motorischen Kraft,  die  dieser  Elektrode  in  Folge  ihrer  augen- 
blicklichen Beschaffenheit  gegen  das  Elektrolyt  zukommt. 
Die  Polarisation  ist  gleich  der  ursprünglichen  elektromoto- 
rischen Kraft  abzüglich  dieser  neuen  elektromotorischen 
Kraft.  Die  augenblickliche  elektromotorische  Kraft  ist  gleich 
der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  abzüglich  der 
Polarisation. 

Dieser  Satz  ist  schon  sehr  lange  bekannt  und  leuchtet  eigentlich 
▼on  selbst  ein.  Oleich  wohl  wollen  wir  ihn  noch  an  der  Helmholtz'- 
sehen  Lehre  von  der  freien  Energie  untersuchen. 

a)    Theorie  der  Polarisation. 

Wir  gehen  von  demjenigen  Falle  der  Polarisation  aus,  in  welchem 
Auflösung  der  sich  abscheidenden  Ionen  in  die  Substanz  der  Elektrode 
erfolgt.  Wir  können  dann  von  einer  Concentration  der  Ionen  auch  in  der 
Elektrode  sprechen  und  die  Aenderung  der  freien  Energie  der  Elektrode 
in  der  gleichen  Weise  darstellen,  wie  diejenige  der  freien  Energie  im 
Elektrolyt.     Wir  haben  daher 

für  das  Elektrolyt  mit  Bezug  auf  das  betreffende  Ion,  dessen 
Concentration  daselbst  c  sein  soll, 

1)  Fe  =  a'(5%c  — !(/), 

für  die  Elektrode,  wenn  für  sie  die  betreffenden  Grössen  mit 
dem  Index  m  ausgezeichnet  werden. 

Also  wird  die  Potentialdifferenz  der  Elektrode  gegen  das  Elektro- 
lyt, wie  früher  (S.  905)  entwickelt. 


3a)  P  =  ^  (logcn^-logc  +  ^  J""^) 

««    \  R      / 

Vor  Beginn  der  Polarisation  ist  die  gleiche  Poten 


Demnach  wäre 

5)  p^^p=:^Jog^  =  n. 

6  6  CmCo 
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Und  das  gäbe  die  elektromotoriflclie  Kraft  der  PolarisatioD  in  jedem 
Moment.  Wenn  c^  das  Maximum  erreicht  hat,  das  es  unter  den  ge- 
gebenen Umständen  nur  zu  erreichen  rermag,  ist  77  auf  den  höchsten 
Werth  gestiegen,  der  in  den  praktisch  wichtigen  F&llen  auch  der  £nd- 
werth  ist. 

Findet  keine  Auflösung  der  abgeschiedenen  Ionen  statt,  sondern 
nur  Auflagerung  an  der  OberflAohe,  so  lasst  sich  schwer  sagen,  wie  die 
Rechnung  zu  führen  sein  möchte.  Wir  müssen  annehmen,  dass  die 
Elektrode  sich  zwar  sogleich  mit  einer  Schicht  des  abgeschiedenen  Ion 
bedeckt,  dass  aber,  solange  diese  Schicht  eine  gewisse  Dicke  nicht  über- 
schritten hat,  ihre  Substanz  noch  durch  diese  Schicht  hindurch  wirkte 
Dann  sind  die  Verhältnisse  von  denen  des  ersten  Falles  im  Wesen 
nicht  verschieden  und  die  Formel  5)  kann  auch  hier  zutreffen.  Im 
Orenzfalle,  wenn  die  Schicht  so  dick  geworden  ist,  dass  die  Substanz 
der  Elektrode  nicht  mehr  durch  sie  zu  wirken  vermag,  ist  dann  c^  =  1. 
Allein  es  ist  dann  ^m  nicht  mehr  die  der  Elektrode  in  ihrem  ursprüng- 
lichen Zustande  angehörige  Function,  sondern  die  dem  Niederschlage 
zuzuschreibende,  denn  jene  Elektrode  kommt  gar  nicht  mehr  in  Frage. 

Da  auch,  wenn  Auflösung  der  Ionen  in  die  Substanz  der  Elektrode 
stattfindet,  das  ipm  sich  mehr  und  mehr  dem  Tl^m  des  aufgelösten  Stoffes 
nähern  muss,  schreiben  wir  nunmehr  allgemein 

und  für  cw  =  1 

6a)  p,-P=  —  [log- =— j  =  ^K. 


Für  die  zweite   Elektrode  unterscheiden   wir  die  Grössen  durch 
Accente  und  haben  entsprechend 

3b)  p'  =  _|f(io^4_la^,/  +  *:^). 

4b)  Pi=-^(_^o,ci+^L^). 

5b)   n-P'  =  -l^(io,^-^^^^l^^)=.n', 


und  für  cL  =  1 
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Sind  die  beiden  Gombinationen  zum  Element  gesohlossen,  so  wird, 
indem  man 
7)  Fi  +  Fo  =  Eo,     F'  +  F  =  E, 

s)  n'  +  n  =  ^ 

setzt, 

9)  Eo  —  E  ='^ 

Das  giebt  die  Polarisation  der  ganzen  ZeUe. 

Wenn  die  ursprünglicben  Elektroden  von  gleichem  Stoffe  sind,  wird 

e      \h  CmCo  S  CmCo  Jt  J 

also  von  der  Art  dieses  Stoffes  nur  so  weit  abhängig,  als  Cm»  c»»  sich 
dadurch  bestimmen. 

Im  Uebrigen  hängt  alles  ab  yon  den  in  den  Formeln  Tertretenen 
Concentrationen  und  man  sieht,  dass,  abgesehen  von  Diffusion, 
die  Kraft  der  Polarisation  an  einer  Elektrode  gleich  ist  der 
Kraft  einesConcentrationselementes  mit  denConcentrationen 
des  Elektrolyts  c  und  Cy^c^  und  mit  Elektroden,  deren  freie 
Energien  ^m  und  ^m  sind.  Im  stationären  Zustande  können  jene 
Concentrationen  gleich  den  Ausgangs-  und  Endconcentrationen  sein.  In 
gewissen  Fällen  können  auch  beide  Elektroden  des  Yergleichsconcen- 
trationselementes  gleich  werden,  und  zwar  yon  der  Art  der  Substans 
der  Elektrode,  um  die  es  sich  handelt.  Diese  Yergleichung  der  Polari- 
sation mit  der  Kraft  eines  Concentrationselementes  ist  nicht  ohne 
Interesse. 

Die  Gleichungen  für  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
bleiben  auch  bestehen,  wenn  zu  den  eigenen  Kräften  der  Gombination 
noch  eine  äussere  elektromotorische  Kraft  hinzukommt,  denn  es  ändern 
flieh  dann  die  Grössen  F^  und  F  um  den  gleichen  Betrag.  Wir  können 
also  unter  F^  und  F  irgend  welche  Kräfte  yerstehen,  welche  an  einer 
Elektrode  zu  Beginn  der  Polarisation  und  im  betrachteten  Zeitpunkt 
des  Vorganges  herrschen.  Und  so  wäre  die  Polarisationsformel  nur 
yon  der  Differenz  dieser  Kräfte  abhängig,  wenn  nicht  die  Concentra- 
tionen durch  die  Höhe  jeder  der  Kräfte  bestimmt  würden,  was  aber 
eben  der  Fall  ist. 

Wir  schreiben  jetzt  die  Gleichungen  5  a)  und  5  b)  in  der  Form 

11)  Po  — 7T  =  P,     Pi— /I'  =  P'. 
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Zugleich  rechnen  wir  alle  PotentialdiffereDzen  positiy  nach  der 
einen  Richtung,  negaÜT  nach  der  entgegengesetzten.     Demnach  wäre 

12)  Po  +  Pi—(n  +  n')  =  p+p\ 

die  momentane  elektromotorische  Kraft  der  Zersetzungszelle  und  ent- 
sprechend der  Beziehung  10)  hätten  wir 

13)  ^0  — ?  =  -E. 

b)  Abscheidungs-  und  Zersetzungsspannung. 

Die  Polarisationen  der  beiden  Elektroden  können  sich  ganz  ver- 
schieden yerhalten.  Wir  nehmen  erst  an,  dass  nur  eine  der  beiden 
Elektroden  polarisirbar  sei,  die  andere  unpolarisirbar,  etwa  wie  in 
der  Kette 

Pt  I CUSO4  I  HaSO^  I  HgaSO^, Hg, 

wo  die  linke  Elektrode  mit  Pt  polarisirbar,  die  rechte  nicht  polarisirbar 
ist.  Dann  entspricht  $  der  Grösse  77  oder  77'.  Wir  wählen  die  erste 
Bezeichnung  und  haben 

1)  Eo  —  n  =  E. 

Setzt  der  Strom  em,  so  beginnt  77  yon  Null  an  zu  wachsen,  E 
dementsprechend  abzunehmen;  die  Stromstärke  fällt  also  bei  constantem 
Eq  stetig.  Strebt  die  Polarisation  keinem  bestimmten  Endwerthe  zu, 
so  musB  77  weiter  bis  zum  Betrage  von  J^o  ansteigen ,  E  also  bis  auf 
Null  sinken  und  zuletzt  der  Strom  aufhören.  Yergrössern  wir  nunmehr 
Eq,  so  beginnt  der  Strom  wieder  zu  fliessen;  seine  Stärke  nimmt  aber 
wiederum  ab ,  bis  77  den  neuen  Betrag  Ton  Eq  erreicht  hat.  So  kann 
das  Spiel  beliebig  fortgesetzt  werden,  unter  Umständen  bis  das  ganze 
Elektrolyt  verbraucht  ist,  ohne  dass  man  zu  einem  dauernden  Strome 
gelangt. 

Wenn  jedoch  die  Polarisation  nur  bis  zu  einem  Höchstbetrage  an- 
zusteigen vermag,  so  wird  E  auch  nur  bis  zu  einem  Geringstbetrage 
sinken,  der  von  Eq  abhängen  muss.  Wir  bezeichnen  den  Höchstbetrag 
von  77  mit  IlnMx» 

Es  erreicht  dann  E  den  niedrigsten  Werth  Emim  und  es  ist 

2)  Eq  —  n^nax  =  Emin' 

Ist  nun  77mmx  <C  -^oi  ^o  wirkt  Emim  im  Sinne  von  ^0*  ^  ^-  ^' 
findet  Stromdurcbgang  durch  das  Elektrolyt  statt  und  damit  auch 
dauernde  Elektrolyse.  Würde  jedoch  /7max  über  J^o  hinausgehen,  so 
müsste  Emin  negativ  werden.  Da  dieses  nicht  möglich  ist,  steigt  77 
nur  bis  Eq  an,  und  man  bekommt  ^  =  0.  Im  ersten  Falle  nimmt 
der  Strom  nach  Einsetzen  an  Stärke  stetig  ab,  bis  zu  einer  Geringst- 
intensität,, die  bestimmt  ist  durch  die  Beziehung 

.  ^0  —  -^max 


W 
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woselbst  w  den  Widerstand  des  ganzen  Kreises  bedeutet,  und  bleibt  dann 
auf  dieser  Intensität  stehen.  Im  zweiten  Falle  geschiebt  das  gleiche,  die 
Intensität  ist  aber  Null.  Reguliren  wir  die  ursprüngliche  Potential- 
differenz so,  dass  beide  Fälle  zusammentreffen,  also  der  Höchstbetrag 
der  Polarisation  mit  dem  Gerin gstbetrage  Null  der  resultirenden  Kraft 
zugleich  stattfindet,  so  ist 

3)  Tlfnaa  =  -Eq. 

Diesen  besonderen  Betrag  der  Ausgangskraft  ^o  iiennt  man  die 
Abscheidungsspannung  an  der  betreffenden  polarisirbaren  Elek- 
trode. Unterhalb  dieser  Spannung  findet  dauernde  lonenabscheidung 
nicht  statt,  bei  dieser  Spannung  ist  die  dauernde  lonenabscheidung 
NoUi  oberhalb  dieser  Spannung  geht  die  lonenabscheidung  dauernd  yor 
sich.  Hiemach  also  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Höchstpolari- 
sation gleich  der  Abscheidungsspannung.  Es  ist  aber  wohl  zu  beachten, 
dass  es  sich  um  die  dauernde  Abscheidung  handelt,  denn  lonen- 
abscheidung tritt  ja  sofort  ein,  sowie  der  Strom  einsetzt,  da  sonst  der 
Strom  gar  keinen  Durchgang  durch  das  Elektrolyt  fände.  Nur  nimmt 
diese  erste  Abscheidung,  die  ja  auch  die  Polarisation  herbeiführt,  stetig, 
bis  zum  Geringstbetrage ,  ab,  auf  dem  sie  dann  dauernd  bleibt;  um 
diesen  Geringstbetrag  handelt  es  sich. 

Wir  nehmen  nunmehr  eine  Zersetzungszelle  mit  zwei  polarisir- 
baren Elektroden. 

Wenn  von  diesen  Elektroden  auch  nur  eine  einen  Höchstbetrag 
der  Polarisation  im  gegebenen  Elektrolyt  nicht  besitzt,  wird  ein  statio- 
närer Zustand  immer  nur  mit  der  Stromintensität  Null  erreicht,  wie 
hoch  auch  die  Ausgangskraft  angenommen  wird.  Bestehen  ^doch  für 
beide  Elektroden  Höchstbeträge  der  Polarisation,  so  wird  stationärer 
Zustand  mit  yon  Null  verschiedener  Stromintensität  eintreten,  sobald 
die  Ausgangskraft  grösser  ist  als  die  Polarisation  der  beiden  Elektroden 
zusammen  im  Höchstbetrage.  Dabei  kann  die  eine  Elektrode  einen 
höheren  Höchstbetrag  an  Polarisation  erreichen  als  die  andere.  Der 
Strom  hört  immer  auf,  wenn  seine  Kraft  kleiner  ist  als  die  der  Polari- 
sation einer  der  beiden  Elektroden.     Den  Grenzwerth  von  Eq 

4)  -Eo  =  ^max  +  -^maaji 

nach  dessen  Ueberschreitung  ein  dauernder  Strom  sich  einstellt,  nennt 
man  die  Zersetzungsspannung  des  Elektrolyts,  sie  ist  gleich  der 
Summe  der  Abscheidungsspannungen  an  den  beiden  Elektroden.  Ausser 
diesen  beiden  Spannungen  haben  wir  noch  eine  Bildungsspannung 
und  eine  Entwickelungsspannung,  die-  beide  auch  als  Ueber- 
spannung  bezeichnet  werden  können,  zu  unterscheiden.  Von  ihnen 
wird  später  die  Rede  sein.  Alle  Spannungen  bezieht  majj  auf  Elektro- 
lyte  Ton  der  Conceniration  einer  Molekel  im  Liter  Lösung. 
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Eingehende  Untcrsacltiing<m  Aber  die  AbecheidiuigBipannong  und 
ZeneixnngHpannang  Teidanken  wir  Herrn  Le  Blanc^L  Obwohl,  wie 
bemerkt,  die  Abecheidnngespainnang  för  die  eine  Elektrode  Ton  anderem 
Betrage  sa  eein  Tennag  wie  fftr  die  sweite  Elddrode,  können  doch  beide 
Spannungen  an  deraelben  Zeit  ihre  enteeheädenden  Werthe  erreichen. 
In  diesem  FaUe  treten  AbecheidnngBspannnng  an  irgend  oner  der 
Elektroden  and  Zenetznngsspannong  in  der  gaaxen  ZeDe  gkäehaeitig 
ein.  Diejenige  elektromotorieehe  Kraft,  bei  der  die  Polariaation  an 
einer  der  Elektroden  ihren  Höchatbetrag  «reidit  hat,  iat  dann  zugleich 
die  Zereetznngsspannnag.  Ihre  Differenx  gegen  die  Abecheidung»- 
spannnng  an  der  betreffenden  Elektrode  iat  die  Abscheidttngaaimiuinng 
an  der  anderen  Elektrode.  Findet  Gleichseitigkait  in  der  Gonstanx  der 
Polerieationen  nicht  etatt,  ao  müssen  beide  Abscheidangsspanniuigen 
bestimmt  werden,  oder  es  bedarf  einer  Ermittelang  der  Zeraetanmgs- 
spannong.  Letztere  ist  leieht  za  erhalten,  da  sie  die  eldctromotorisehe 
Kraft  darstellt,  bei  der  der  Strom  daaemd  za  werden  beginnt 


Herr  Le  Blanc  ^)  bestimmte  die  Polansation  an  der  Kathode  Ter- 
schiedener  Zellen  bei  ansteigender  äosserer  elektromotorischer  Kraft; 
diejenige  Kraft,  Ton  der  ab  die  Polarisation  keine  Aenderung  mdir  er- 
fahr,  war  die  Zersetznngsapannnng,  and  die  oonstant  gewordene  Polari- 
sation gab  die  Abscheidongsspannang  an  der  Kathode.  Nachfolgende 
ZosammensteUang  enthilt  einige  Angaben  für  wisserige  Normallösiuigen. 
Die  Versaehe  wurden  bei  Zimmertemperatar  aasgeführt. 


V,  n-CdSO, 

Wn-CuSO« 

V,  n-AgXO, 

».»n-CdCl, 

Platinelektrode 

Platinelektrode 
^»       ''Kathode 

Platinelektrode 

Goldelektrode 

^        "Kathode 

Kapfe 

relektrode 

E. 

E. 

^KMMhoAt 

^Kathode 

Volt 

Volt 

Volt 

Volt 

.   Volt 

Volt 

Volt 

V<dt 

Volt 

Volt 

1,830 

—  0,070 

0,260 

—  0,290 

<  0.001 

—  1,055 

0,001 

—  1,050 

1,290 

—  0,33. 

1,934 

+  0.015 

0,520 

—  0,390 

0,340 

—  1,055 

0,516 

—  1.050 

1,419 

—  0,2J5 

1,986 

+  0,055 

0,780 

—  0,430 

0,520 

—  1,055 

0,645 

—  1,045 

1.548 

—  0,102 

2,038 

+  0,105 

1,104 

—  0,470 

0,620 

—  1.055 

0,774 

—  1.045 

1,677 

+  0,0*22 

2,064 

+  0.130 

1,300 

—  0,530 

0,726 

—  1,050 

1,032  ' 

—  1,043 

1,806 

+  0,14§ 

2,090 

+  0,158 

1,560 

—  0,560 

0,776 

—  1,048 

—  1,040 

1,832 

+  0.167 

2,116 

!  +0,162 

1,820 

—  0.570 

0,802 

—  1,050 

1,858 

+  0,178 

2,142 

+  0,162 

2,080 

—  0,575 

1.120 

—  1,035 

1,883  j 

+  0,17s 

2,350 

+  0,165 

2,340 

—  0,590 

1.909, 
1,961  i 

+  0,1SO 
+  0,182 

Die  BestimmuDgen  geschahen  gegen  eine  Ostwald^sche  Kormal- 
elektrode.   Das  Zeichen  +  bedeutet,  dass  die  Polarisationskraft  in  der 


')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  8,  299  (1891):  12,  353  (1893). 


Digitized  by  VjOOQIC 


AbscheidungB-  und  Zenetzungsspannung,  Untersuchungen  von  LeBlanc.  1097 

Zelle  Ton  dieser  Normalelektrode  zur  polarisirten  Elektrode  gerichtet 
war,  das  Zeichen  — ,  daes  das  entgegengesetzte  stattfand.  Man  sieht, 
dass  in  allen  Fällen  die  Polarisation  mit  wachsender  polarisirender 
Kraft  einem  Höchstbetrage  zustrebt.  So  wäre  in  Cadmiumsulfat  die 
Abscheidungsspannung  des  Cadmiums  an  einer  Platinkathode  -|-  0»163 
Volt.  Bei  Cadmiumchlorid  mit  Eupferelektrode  liegt  die  Abscheidungs- 
spannung des  Cadmiums  etwas  höher,  bei  etwa  --|- 0,185  Yolt.  Für 
CuSO^  mit  Platinelektroden  ist  die  Abscheidungsspannung  anscheinend 
nicht  erreicht,  sie  beträgt  wohl  etwas  über  — 0,600  Yolt.  Auffallend 
▼erhält  sich  AgNOs,  ^^  Abscheidungsspannung  tritt  schon  bei  ganz 
minimalen  elektromotorischen  Kräften  ein,  sie  beträgt  —  1,05  Yolt,  ob 
die  Kathode  aus  Platin  oder  aus  Gold  besteht.  Es  haben  also  die 
Silberionen  grosse  Neigung,  ihre  Ladung  abzugeben  und  in  den  neu- 
tralen Zustand  überzugehen. 

Was  die  Zersetzungsspannung  anbetrifft,  so  giebt  folgende  Zu- 
sammenstellung wesentlich  nach  Herrn  Le  Blanc  eine  Uebersicht  über 
die  Beträge  fttr  wichtige  Fälle.  Yorausgesetzt  sind  in  den  meisten 
Fällen  Platinelektroden: 


Elektrolyt 


Zer- 
setzungs- 
spannung 

Yolt 


Elektrplyt 


Zer- 
setzungs- 
spannung 

Yolt 


Elektrolyt 


'Zer- 
setzungs- 
spannung 

Volt 


V,n-H.SO,  .  .  . 
Vin-HNO,  .  .  . 
V,n-H,PO,  .  .  . 
V,  n-0,ClH,0,  .  . 
Vin-OH,(COOH), 
Vin-HClO^  .  .  . 
V,n.C,H.O.  .  .  . 
%n-0,H,O,  .  .  . 
Vin-0,C1,H0,    .    . 

V.n.HCl 

V,  n-HNa 

Viii-CCOOH),    .    . 


1,67 
1,69 
1,70 
1,72 
1,69 
1,65 
1,62 
1,57 
1,51 
1,31 
1,29 
0,95 


Vi  n-HBr     . 
Vin-HJ   .    . 
Vi  n-NaHO 
ViU-KHO   . 
Vin-NH^HO 
%n-NH,.    . 
»An-CH^N. 
V.n-H(C.H,).N 
yen-(OH,),NHO 
Vin-ZnSO^.    .    . 
Vin-ZnOl^  .    .    . 
Vi  n-Zn  Br,  .    .    . 


0,94 
0,52 
1,69 
1,67 
1,69 
1,74 
1,75 
1,08 
1,74 
2,35 
2,20 
1,80 


ViU-NiSO^  . 
ViU-NlCl^  . 
Vin-Pb(NOa), 
Vin-CuSO^  . 
Vin-CuCl,  . 
Vin-AgNOa. 
Vin.Cd(NO,), 
VinCdSO^  . 
Vin-CdCl,  . 
Vin-CoSO,  . 
Vin-CoCl,     . 


2,09 
1,85 
1,52 
1,49 
1,00 
0,70 
1,98 
2,03 
1,88 
1,92 
1,78 


Die  Yergleichung  der  Zahlen  dieser  Zusammenstellung  mit  den  für 
die  Abscheidungsspannung  gegebenen  thut  nun  dar,  dass  bei  GdSO^ 
die  kathodische  Abscheidungsspannung  fast  gleichzeitig  mit  der  Zer- 
setzungsspannung erreicht  wird,  denn  jene  tritt  bei  etwa  2,15,  diese 
bei  2,03  Yolt  ein.  Für  CUSO4  dagegen  scheint  die  kathodische  Ab- 
scheidungspannung yiel  später  einzutreten  als  die  Zersetzungsspannung, 
da  diese  1,49  Yolt  betragen  soll,  jene  dagegen  bei  2,4  Yolt  wohl  noch 
nicht  erreicht  ist.      Doch  wächst  jene  freilich  von   1,30  Yolt   an  nur 
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noch  wenig.  Bei  AgNOs  entsteht  die  kathodische  Abscheidungsspan- 
nnng  sofort,  selbst  bei  kleinster  polarisirender  Kraft  Die  Zersetznngs- 
Spannung  dagegen  macht  sich  erst  bei  0,70  Volt  geltend,  was  freilich 
ziemlich  niedrig  ist.  Endlich  bei  CdClj  scheinen,  wie  bei  CdSO«,  Ab- 
scheidongsspannung  und  Zersetzungsspannung  gleichzeitig  ihre  Werthe 
zu  erreichen. 

Die  anodische  Abscheidungsspannung  ist  gleich  der  Zersetsung-s- 
Spannung  abzftglich  der  kathodischen  Abscheidungsspannung,  sie  zei^ 
sich  demnach  als  beträchtlich  grösser  wie  die  letztere.  So  betr&ge 
sie  für 

SO4  aus  CdS04,     SO4  aus  CUSO4,     NOj  aus  AgNOj,     Gl  aus  CdCla, 
+  1,9  +  2,0  +  1,74  1,70  Volt. 

Vieles  hängt  selbstTerständlich  ab  yon  den  angewandten  Elek- 
troden. Vermögen  sich  die  abgeschiedenen  Ionen  an  diesen  in  zu- 
sammenhängender Schicht  niederzuschlagen,  oder  können  sie  dort  eine 
zusammenhängende  Schicht  bilden,  so  wird  das  Abscheidungspotential 
gleich  dem  Potential  der  Schicht  gegen  das  Elektrolyt  sein. 

Das  trifft  zu  bei  der  Elektrolyse  von  Salzen  mit  reinen  Metallen 
als  Elektroden.  Herr  Le  Blanc  giebt  dafür  folgende  Zusammenstellung: 

Cd  in  Vin-Cd;S04,  Abscheidungsspannung  -f  0,16,  PoteDtial  gegen  Vin-CdSO^  +'\1^ 

Cd   ,    Viü-CdCl.,  ,                      +0,18,  — 

Co    ,    »An-CoßO^,  ,                      +0.17,  — 

Cu   ,    Vj:n-CußO„  ,                      —0,60.  ,              ,                  „           —  0,6ü 

Zn   ,    Vin-ZnSO„  ,                       +0.51,  ,              „                  „           +ö,51, 

Ag  ,    Vin-AgNO„  ,                      -1,05,  ,              ,                  ,           —1,01. 

In  der  That  stimmen  die  beiden  Zahlenreihen,  ^yon  denen  die 
letztere  aus  Versuchen  des  Herrn  Ostwald  sich  ergiebt,  sehr  yoUstandig 
überein. 

Jahn  1)  hat  das  Gleiche  aus  seinen  Polarisationsbestimmungen  er- 
wiesen. Sind  MiÄj  M2Ä  zwei  Elektrolyte  mit  gleichem  Anion  und 
mit  den  Metallen  Mi,  ^21  ^°^  bestehen  die  Elektroden  eines  aus  diesen 
Elektrolyten  zusammengesetzten  Elementes  aus  den  gleichen  Metallen 
Ml,  JKf],  so  haben  wir,  wenn  der  obige  Satz  richtig  ist,  für  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elementes 

weil  die  Polarisation  der  Anionen  herausfällt.  Der  Grenannte  giebt 
folgende  Vergleichung  zwischen  den  nach  seinen  Beobachtungen  bei 
0^  C.  für  die  Tl  berechneten  Werthen  der  elektromotorischen  Kraft  and 
den  unmittelbar  bestimmten  : 


*)  Wiedem.  Ann.  28,  498  (1886). 
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E  in  Volt 

Elemente 

beobachtet 

aus  den  Pola- 
risationen 
berechnet 

GuiCuBO.  iZnSO.  IZn - 

1,096 
0,678 
0,436 
0,914 
0,492 
1,104 
0,496 
0,603 

1,058 

CuICuSOJCdSO^ICd 

0,705 

Ag.|Ag.(NO.).|Cu{NO^,|Cu.    . 
Ag,|Ag.(NO,).|Pb(NO0.|Pb.   . 
CulCn(NO.>.lPbfNO.).IPb  .   .   . 

0,416 
0,923 
0,507 

Ou  1  OuCCtHaO,),  1  Zn(C,H,0^,  |Zn 
Cu  1  Cu(0,HaO,),  1  Pb(C,H,Oj,  1  Pb 
Pb  1  Pb(C,H,0,),  1  Zn(0,H,0^,  j  Zn 

1,113 
0,533 
0,579 

Findet  jedoch  die  Yorauaaetziiiig ,  dass  die  polariBirte  Elektrode 
80  wirkt  wie  eine  Elektrode  aus  dem  Stoff  des  an  ihr  entladenen  und 
auf  sie  abgelagerten  Ion,  nicht  statt,  so  kann  die  Abscheidungsspannung 
eines  Ion  sehr  yerschieden  sein  yon  dem  Potential  dieses  Ion  gegen  das 
Elektrolyt. 

Nahm  Herr  Le  Blanc  Elektroden  aus  Platinblech,  von  denen  das 
eine  Blech  mit  Wasserstoff,  das  andere  mit  Sauerstoff  beladen  war,  so 
fand  er  folgende  Ergebnisse  in  Yolt: 


Vin-OdßO^ 
Potential  der  offenen  Kette 
—  0,085  +  1,070  =  +  0,985 

Vin-ZnB04 

Potential  der  offenen  Kette 

=  —0,040+1,015  =  +0,975 

^0 

^Anod. 

* 

E 

Eo 

^Kathode 

^Anode 

* 

E 

0,768 
0,845 
0,896 
0,947 
0.973 
1,024 
1,075 
1,126 
1,177 
1,228 
1,280 

—  0,102 

—  0,090 

—  0,085 

—  0,080 

—  0,085 

—  0,080 

—  0,076 

—  0,070 

—  0,065 

—  0,060 

—  0,055 

+  0,941 
+  0,985 
+  1.017 
+  1,050 
4-  1,060 
+  1,086 
+  1,127 
+  1,165 
+  1,202 
+  1,235 
+  1,272 

+  0,839 
4-  0,895 
4-  0,932 
4-0,970 
4-  0,975 
+  1,005 
+  1,052 
+  1,095 
+  1,137 
+  1,175 
+  1.217 

—0,061 
—0,060 
—0,036 
—0,023 
—0,002 
+0,019 
4-0,028 
4-0,031 
4-0,040 
4-0,053 
+  0,063 

0,845 
0,896 
0,947 
0,973 
1,024 
1,075 
1,126 
1,178 

—  0,050 

—  0,040 

—  0,086 

—  0,040 

—  0,030 

—  0,080 

—  0,025 

—  0,015 

+  0,957 
4-  0,980 
+  1,005 
+  1,015 
+  1.027 
+ 1,055 
+  1,077 
+  1,105 

+  0,907 
4-  0,940 
4-  0,970 
+  0,975 
+  0,997 
+  1.025 
-h  1,052 
+  1,090 

—  0,062 

—  0,044 

—  0,023 

—  0,002 
+  0,027 
-h  0,050 
+  0,074 
+  0,088 

Die  kathodische  Abscheidungsspannung  wie  die  anodische  hat  hier 
durchaus  andere  Werthe  als  bei  reinen  Platin elektroden.  Die  Zer- 
setzungsspannungen scheinen  gegen  1,3  zu  convergiren,  während  sie 
früher  2,0  und  2,3  etwa  betrugen.  Doch  sind  freilich  die  constanten 
Endbeträge  der  Spannungen  offenbar  nicht  erreicht,  wenngleich  in  der 
Nähe   Ton   Eq  =  0,98,   d.  h.    bei   der    elektromotorischen    Kraft    der 
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offenen  Kette,  welche  eine  Wasserstoff -Sanerstoff- Kette  ist,  das  E 
durch  Null  zu  gehen  scheint.  Die  angewandten  Kräfte  treiben  immer 
einen  schwachen  mit  ihnen  ansteigenden  Strom  durch  die  Zelle,  aber 
zugleich  steigen  die  Polarisationen  an  den  Elektroden.  Ohne  beson- 
deren polarislrenden  Strom  sind  sie  gleich  den  Potentialen  der  Oas- 
elektroden  selbst  gegen  das  Elektrolyt.  Das  bedeutet,  dass  die  Elek- 
troden sich  so  verhalten,  als  wären  sie  unmittelbar  von  den  betreffenden 
Gasen  umgeben  und  als  wenn  die  Ionen  des  Elektrolyts  erst  mit  wach- 
sender Aussenkraft  ihre  Bedeutung  an  den  Elektroden  geltend  machen. 
So  betrachtet,  verliert  es  das  Auffallende,  dass  E  sofort  mit  dem  Werthe 
Null  auftritt,  wenn  die  polarisirende  Bjraft  Eq  gleich  ist  der  Kraft  der 
Kette  selbst,  und  wenn  dann  die  Polarisationen  doch  weiter  steigen. 
Der  Nullwerth  betrifft  nicht  die  Verhältnisse  der  Platinelektroden  gegen 
die  Ionen  des  Elektrolyts,  sondern  gegen  die  Gase,  die  sie  umgeben. 

Für  polarisirende  Kräfte,  welche  unterhalb  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette  liegen,  zeigen  die  Polarisationen  den  gleichen  Ghing 
und  für  sie  ist  E  negativ.  Zuerst  also  überwiegt  die  eigene  Kraft  der 
Kette,  dann  die  Kraft  der  Polarisirung.  Dementsprechend  wird  zuerst 
aus  den  Gasen  der  Elektroden  Wasser  gebildet  und  dann  wird  Wasser 
zersetzt.     So  wenigstens  deutet  Herr  Le  Blano  die  Ergebnisse. 

Reiner  tritt  dieser  Gang  auf  in  einer  Schwefelsäurezelle,  deren 
Zersetzung  ja  so  angesehen  werden  kann  wie  die  von  Wasser.     Es  ist: 


V,n.H.SO, 
Potential  der  offenen  Kette:  —0,242 -|- 1,280  =  -f- 1,038 


Eo 

^Kathode 

^Anode 

* 

E 

0,697 

—  0.291 

+  1,098 

+  0,807 

—  0,100 

0,826 

—  0,263 

+  1,144 

+  0,881 

—  0,055 

0,903 

—  0,249 

+  1,182 

+  0,933 

—  0,030 

0,980 

—  0,243 

+  1,237 

+  0,994 

—  0,014 

1,032 

—  0,242 

+  1,270 

+  1,028 

+  0,004 

1.084 

—  0,240 

+  1,317 

+  1,077 

+  0,007 

1,135 

—  0,240 

+  1,362 

+  1,122 

+  0,013 

1,187 

—  0,240 

+  1.402 

+  1,162 

+  0,025 

1,290 

—  0,243 

+  1,486 

+  1,243 

+  0,047 

Die  Verhältnisse  liegen  also  bei  solchen  Gaselektroden  zweifellos 
anders  als  bei  reinen  Metallelektroden.  Doch  scheint  bei  Schwefelsäure 
wenigstens  die  kathodische  Polarisation  einen  Höchstbetrag,  welcher 
gleich  dem  ursprünglichen  Potential  der  Kathode  bei  offenem  Strome 
ist,  nicht  zu  überschreiten,  während  die  anodisohe  Polarisation  auch 
hier  stetig  anwächst  mit  wachsender  polarisirender  Kraft,  als  wenn 
die  Wasserstoffelektrode  gleich  zu  Beginn  mit  Wasserstoff  gesättigt  ge- 
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wesen  wäre,  die  Sauerstoffelektrode  dagegen  immer  mehr  Sauerstoff 
noch  aufzunehmen  vermöchte. 

Indessen  hängt  «luch  bei  reinen  Metallen  die  Polarisation  ab  von 
der  Beschaffenheit  dieser  Metalle,  wenn  es  sich  um  Abscheidung  von 
Stoffen  handelt,  die  nach  der  Entladung  erst  aus  ihren  Ionen  gebildet 
werden  müssten.  Das  einfachste  und  am  meisten  studirte  Beispiel  ist 
die  kathodische  Polarisation  bei  Abscheidung  von  Wasserstoff  (entweder . 
primär,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Säuren,  oder  secundär,  wie  bei 
der  Zersetzung  von  Basen,  deren  Metalle  sofort  das  Wasser  angreifen 
und  mit  dem  Hydrozyl  sich  wieder  zu  Basen  umsetzen).  Hier  bestehen 
die  Kationen  nach  der  Entladung  aus  H,  sie  werden  aber  unter  dem 
katalytischen  Einfluss  der  Elektroden  zu  H^  polymerisirt.  Und  diese 
Polymerisirung  erfordert,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  leicht  vor 
sich  geht,  eine  Zusatzkraft,  die  lieber  Spannung,  die  sich  zur  Pola- 
risation addirt  und  diese  höher  erscheinen  lässt,  als  sonst  der  Fall  sein 
würde. 

Die  gleiche  Betrachtung  gilt  für  alle  Gase,  die  nur  polymerisirt 
bestehen  können,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff  und  die  Halogene.  Bei  ihnen 
allen  wii*d  eine  Ueberspannung  vorhanden  sein,  die  von  der  Beschaffen- 
heit der  Elektrode  abhängt,  so  dass  auch  die  Polarisation  durch  diese 
scheinbar  bedingt  ist.  Es  liegen  hierfür  sehr  viele  Beobachtungen  vor 
aus  frühester  und  neuester  Zeit.  Hier  genügt  es,  einige  wenige  an- 
zuführen. So  giebt  Herr  Streintz^)  als  Maximum  der  Polarisation 
in  Volt  an: 

Wasserstoff  Sauerstoff 

Queck8ill)er 1,44  — 

Gold 0,95  1,24 

Platin 0,93  0,95 

Nach  Herrn  Caspari^)  beträgt  die  Ueberspannung  der  Wasser- 
Btoffpolarisation  gegenüber  der  Polarisation  an  einer  Wasserstoffelek-^ 
trode  in  Volt  (s.  Tabelle  S.  1102). 

Es  ist  zu  beachten,  dass  alle  Metalle  und  ebenso  die  Lösung 
(Vi  n- Schwefelsäure)  mit  Wasserstoffgas  gesättigt  waren.  Es  zeigen 
sich  auch  die  Potentiale,  wie  an  Ag,  Gu  und  Pb  zu  sehen,  unabhängig 
von  der  Beschaffenheit  der  Oberfläche  der  Elektroden,  nur  abhängig 
▼on  dem  Stoff.  Die  Ueberspannung  wird  hiemach  von  der  Aufnahme^ 
f&higkeit  der  betreffenden  Elektroden  für  das  Gas  bedingt  sein. 

Aehnliche  Ergebnisse  für  die  Polarisation  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen liegen  vor  für  Sauerstoff.  Es  beträgt  das  Abscheidungs- 
potential  in  Volt  an 

Ni      Co     Pt  plat.     Fe      Cu      Pb     Ag     Cd     Pd     Pt  blank     Au 
1,31  1,36      1,47      1,47   1,48    1,53  1,63    1,65  1,65       1,67         1,75 

*)  Wiedem.  Ann.  32,  116  (1887);  33,  470  (1888).  —  «)  Zeitschr.  f. 
pbysik.  Cham.  30,  89  (1899). 
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Pt  platinirt     . 

Au 

Pe  (in  NaHO) 
Ft  polirt .  .  . 
Ag  blank  .  . 
Ag  geätzt  .  . 
Ag  schwammig 

Ni 

Ca  blank  .  . 
Ou  schwammig 

Pd 

Cd 

8n 

Pb  blank  .  . 
Pb  geätzt  .  . 
Pb  schwammig 

Zn 

Hg  flüssig  .  . 
Ou  amalgamirt 

Od 


kathodisoh 


0,005 

0,02 

0,08 

0,09 

0,15 

0,15 

0,14 

0,21 

0,23 

0,46 

0,23 

0.48 

0,53 

0,64 

0,63 

0,63 

0,70 

0,78 

0,51 

0,54 

0,68 


anodisch 


0,39 
0,59 

0,62 


0,39 


Offenbar  hängen  diese  Ergebnisse  zusammen  mit  den  bei  den  Re- 
ductions-  und  Oxydationsverhältnissen  schon  behandelten  (S.  983  ff.  ^). 

Sehr  eigenartig  ist  auch  das  Verhalten  mancher  Metalle,  die  sich 
nur  bei  gewisser  Stromrichtung  polarisiren  (S.  802).  Das  bekannteste 
Beispiel  bietet  das  Aluminium,  das  als  Anode  eine  enorme  Polarisation 
aufweist,  die  ihm  als  Kathode  fehlt,  so  dass  Zellen  mit  einer  Aluminium- 
anode  von  Wechselströmen  immer  nnr  die  gleichgerichteten  Theüe 
durchlassen.  Nach  Herrn  G.  Schnitze^)  soll  an  einer  Alnminium- 
anode  zuerst  eine  feste  Haut  von  Aluminiumsalz  (z.B.  mit  H3PO4  als 
Elektrolyt  das  Salz  AIPO4)  sich  bilden  und  auf  dieser  dann  eine  sehr 
dünne  Gasschicht  von  Sauerstoff.  Diese  letztere  Schicht  soll  den  so 
bedeutenden  Spannungsverlust  yeranlassen  (nicht  die  feste  Haut).  Dia 
Dicke  dieser  Schicht  ist  sehr  gering,  aber  schon  bei  einer  Dicke  yon 
5  Milliontel  Millimeter  soll  sie  einen  Spannungsverlust  yon  55  Yolt 
hervorbringen.  Doch  hängt  alles  Ton  der  Art  des  Elektrolyts  ab.  So 
betrug  der  Spannungsverlust  bei 

NH4SO4 40  Volt, 

KaCrgOy 105     „ 

KH2PO4 260     „ 

*)  YergL  auch  Chilesotti,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  12  (1906),  mehrere 
Aufsätze.  —  «)  Ann.  d.  Phys.  21,  929  (1906). 
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(NH4)aC08 320  Volt 

(NHJ2HPO4 355     „ 

(NHJjHAbO* 400     „ 

NaaBj04 425     „ 

HaSO^ 460     „ 

(NHJjHBOa 505     „ 

Nach  diesen  Zahlen  wird  sich  also  auch  die  Dicke  der  Gasschicht 
richten.  Selbstyerstftndlich  braucht  diese  Dicke  dem  Spannangsyerlnst 
nicht  proportional  zu  sein.  Auch  ist  es  schwer  sich  yorzustellen,  daas 
die  feste  Haut  gar  keinen  Einfluss  auf  den  Spannungsrerlust  haben 
floUte  1). 

Später ')  hat  der  gleiche  Verfasser  ähnliche  Erscheinungen  für 
Tantalelektroden  nachgewiesen  und  gleiches  soll  sich  an  Vanadium-. 
Niobium-  und  Magnesiumelektroden  zeigen. 

Die  Theorie  braucht  allen  diesen  Ergebnissen  nicht  zu  widersprechen, 
denn  die  hier  angegebenen  Formeln  (S.  1091  ff.)  enthalten  auch  die  Con- 
centrationen  der  Gase  in  und  an  den  Elektroden  und  diese  Concentra- 
tionen  sind  eben  für  Mektroden  Terschiedener  Stoffe  verschieden  ^). 

Der  Theorie  geradezu  entspricht  es,  wenn  umgekehrt  bei  gleichen 
Elektroden  trotz  verschiedener  Elektrolyte  gleichwohl  gleiche  Polari- 
sation erhalten  wird.  Denn  wie  wir  sahen,  kommt  es  allein  auf  die 
Goncentration  der  Ionen  an  den  Elektroden  an.  Diese  wird  bedingt 
einerseits  durch  das  Elektrolyt,  andererseits  durch  den  Vorgang  im 
Elektrolyt.  Ist  nun  letzterer  so,  dass  er  unabhängig  vom  Elektrolyt 
immer  die  gleichen  Ionen  an  der  betreffenden  Elektrode  abscheidet,  so 
wird  man  für  Elektrolyte  mit  nahezu  gleicher  Dissociation  bei  gleicher 
Goncentration  auch  gleiche  Polarisation  zu  erwarten  haben.  Hierauf  ist 
zuerst  Herr  Le  Blanc  aufmerksam  geworden.  Die  Zusammenstellung 
auf  S.  1097  zeigt,  wie  so  vielen  Wasserstoff  säuren  und  Laugen  fast 
gleiche  Zersetzungsspannung  zukommt,  etwa  1,67  Volt  und  wie  auch 
unter  den  Salzen  eine  nicht  unerhebliche  Anzahl  gleiche  solche  Spannung 
aufweist,  im  durchschnittlichen  Betrage  von  etwa  1,9  Volt.  Dass  auch 
Ausnahmen  bestehen,  erhellt  aus  den  Zahlen  der  gleichen  Zusammen- 
stellung, da  z.  B.  Jodwasserstoff  kaum  den  dritten  Theil  der  Zersetzungs- 
spannung aufweist,  die  ihm  zukommen  sollte,  Brom  Wasserstoff  nur  etwas 
mehr  als  die  Hälfte  und  auch  Ghlorwasserstoff  ebenso  wie  Stickwasser- 
stoff eine  erheblich  zu  geringe  solche  Spannung  besitzt.  Auch  Wasser 
macht  eine  Ausnahme,  da  die  elektromotorische  Kraft  der  Enallgaskette 
nur  1,1  bis  1,2  Volt,  nach  Herrn  Bose's^)  Messungen  bei  25® G.  und 


^)  Vergl.  auch  C.  Christiansen,  Ann.  d.  Phys.  8,  787  (1902).  — 
*)  Ibid.  23,  226  (1907).  —  »)  Vftrgl.  auch  Pirani,  Wiedem.  Ann.  21,  64 
(1884).  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  38,  1  (1901). 
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760 mm  Druck  1,139  Yolt  beträgt  Bei  den  Salsen  stehen  AgNO«  mit 
0,70  Volt  und  ZnSO^  mit  2,35  Volt  an  den  Enden  der  in  der  Zusammen- 
Stellung  enthaltenen  Reihe.  Die  Laugen  entsprechen  den  meisten 
8&uren  wohl  deshalb,  weil  bei  beiden  durch  die  NebenTorg&nge  die 
Endionen  wesentlich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sind. 

Gombinirte  Herr  Le  Blanc  Laugen  mit  Säuren  zu  Elementen,  so 
erhielt  er  deshalb  fast  gleiche  elektromotorische  Kr&fte.  So  fand  er 
mit  Platinelektroden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  elektromotorische 
Er&fte: 


NaHOiHNOs 
NaHO|H,SO^ 
NaH0|HC104 
Dagegen 

NHO    IHCI 


2,46  Volt 
2,41     , 
2,44     „ 


NaHO|H3P04 
NHg  |HNOs 
NH3     IHjSO^ 


2,43  Volt 
2,36     „ 
2,36     ,, 


NHj     |HC1       :  1,94  Volt 


2,07  Volt        I 
entsprechend  der  um  0,36  Volt  su  geringen  Zersetsungsspannung  des 

Ha 

Herrn  Le  Biancas  Ergebnisse  sind  durch  Herrn  Bose^)  yoll- 
kommen  bestätigt  worden.  Letzterer  findet  für  die  Zersetznngs» 
Spannung : 


Schwefelsäare 1,67 

Baipetersäure 1,66 

Phosphonäure 1,67 

Monoclüoressigsäare  .    .    .  1,67 

Bichloressigsäure     ....  1,67 

Ameiflensäare 1,69 

Essigsäure 1,67 

Propionsäure 1,68 

Buttersäure 1,67 

Yaleriansäure 1,67 

also  Zahlen,  die  nur  zwischen  1,69  und  1,64  schwanken. 


Bemsteinsänre 1,66 

Aepfelsäore 1,67 

Weinsäure 1,66 

Oitronensäure 1,64 

Milchsäure 1,65 

Benzoesäure 1,67 

p-Amidobenzodsäure    .    .   .  1,63 

SaUcylsäure 1,66 

Phtalsäure 1,68 


Die  gleichen  Formeln  lehren  weiter,  dass  die  Polarisation  eines 

Ion  unabhängig  sein  sollte  Ton  der  Natur  des  anderen  Ion.     Das  trifft 

nicht  ganz  zu.     So  bekommen  wir  mit  den  Angaben  auf  S.  1096  and 

S.  1097  fflr  SO4  als  Abscheidungspotentiale  in  Vi  i^-Lö*^u^g®^  <^us: 

OdSO«  O0BO4  OnSO«  ZnSO« 

1,87  1,75  2,09  1,84 

Nach  Herrn  E.  Neumann  ^)  ist  femer  die  Abscheidungsspannung- 
von  Cd  aus  Vi  n  Cd(NOs)a  gleich  0,16  und  die  von  Pb  aus  Vi »  Pb(NO,)y 
gleich  — 0,08  Volt  Nach  Herrn  Le  Blanc  war  die  Abscheidungs- 
Spannung  von  Ag  aus  V^nAgNOs  gleich  — 1,05.  Wir  bekommen 
also  (8.  1097)  für  NO3  als  Abscheidungsspannung  in  Yolt  aus: 


»)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  4,  153  (18'98).  —  *)  Ibid.  14,  198  (1894). 
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Cd(NO,),  Pb(NO.),  AgNO, 

1,82  1,60  1,75 

Völlige  UebereinBiimmang  mit  der  Theorie  scheint  also  freilich 
nicht  vorhanden  za  sein.  Doch  sind  die  Abweichungen,  angesichts  der 
Unsicherheiten,  die  den  Ergebnissen  innewohnen,  nicht  sehr  erheblich. 

c)   Abhängigkeit  der  Polarisation  von  Ooncentration,  Strom- 
stärke, Temperatur.    Uebergangswiderstand,  anomale  Polari- 
sation, Passivität,  Reihenfolge  der  Abscheidung. 

Die  Abscheidungs-  und  Zersetzungspotentiale  sind  nach  der  Theorie 
abhängig  von  der  Ooncentration  der  Lösungen  mit  Bezug  auf  die  Ionen, 
also  auch  von  der  Ooncentration  mit  Bezug  auf  das  Elektrolyt.  Das 
wird  durch  die  Erfahrung  bestätigt  So  giebt  Herr  Le  Blanc  für 
^S  ^Q  Vi  n-AgNOs-Lösung  als  Abscheidungspotential  die  schon  mit- 
getheilte  Zahl  —  1,05  Volt,  dagegen  in  ^/^Qn-Ag^O^-Lösung  — 0,955; 
die  Differenz  beträgt  0,095  Volt.  Sieht  man  die  Dissociation  der  beiden 
Lösungen  als  in  gleicher  Weise  der  Ooncentration  proportional  an,  so 

sollte  die  Differenz  theoretisch  sein  log  50,   was  etwa  0,1   ergiebt. 

Für  OdSO«  betrüge  die  entsprechende  Differenz  0,05,  sie  fand  sich 
zwischen  0,025  und  0,065.  Die  Uebereinstimmung  der  Theorie  mit 
der  Erfahrung  ist  also  keine  üble.  In  beiden  Fällen  fand  sich  das  Ab- 
scheidungspotential positiv  wachsend  mit  wachsender  Verdünnung.  In 
dieser  Beziehung  nicht  ganz  mit  der  Theorie  in  Einklang  stehen  Er- 
gebnisse, zu  denen  Herr  Tafel  i)  geführt  worden  ist.  Es  handelt  sich 
dabei  um  das  Wasserstoffpotential  der  Schwefelsäure.  Folgende  Tabelle 
enthält  eine  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, mit  Quecksilber  als  Kathode,  in  Volt.  Die  Zersetzungsbatterie 
hatte  eine  elektromotorische  Kraft  von  4  bis  6  Volt.  Der  Zersetzungs- 
fltrom  konnte  durch  Einschalten  von  Widerständen  in  seiner  Stärke 
variirt  werden.  Des  Weiteren  wegen  enthält  die  Zusammenstellung 
die  Abscheidungsspannungen  auch  für  verschiedene  Stromstärken. 

(Siehe  Tabelle  auf  S.  1106.) 
Im  Allgemeinen  nimmt  also  auch  hier  die  Spannung  zu  mit 
wachsender  Verdünnung.  Doch  fallen  die  Zahlen  für  Vi^^a^^« 
heraus,  wofür  in  der  Theorie  eine  Erklärung  nicht  zu  gewinnen  wäre. 
Die  Differenzen,  wo  sie  qualitativ  der  Theorie  entsprechen,  variiren 
quantitativ  nicht  unerheblich.  So  betragen  sie  zwischen  den  Zahlen 
für  Vion-H2S04  und  denen  für  Vsn-HaSO^,  Vin-H2S04,  Vi  ö-HaSO^ 

5,2 
und  ---n-HaS04  der  Reihe  nach: 


*)  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  50,  641  (1905). 
Weinstein,  Thermodynamik,    m.  jq 
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Strom- 
dlobte 
Amptee  ^ 

daich     I       10 

Qnadxmi-  h 

centimcteri 


Ooncentration  der  Lösung  von  H^SO« 


1 


36  froo.  =  Y^ 


40^  Proc  =  ^  n 


Kathodisches  Potential  des  WasserstofEs 


AttbU 

UUXB«>U.«7II    J 

tUW3UVt«M     « 

lACB       TVCkBBC&BM^ 

i±a 

0,00004 

1 

1,621 

1,575 









0,0002 

1,695 

1,677 

— 



— 



0,0004 

1,727 

1,722 

1,718 

1.708 

1,719 



0,001 

1,762 

1,764 

1,769 

1,752 

1,760 

1,563 

0,002 

1,802 

1,798 

1,797 

1,785 

1,792 

1,615 

0,003 

1,818 

1,817 

1,815 

1,805 

1,810 

1,654 

0.004 

1,834 

1,827 

1,831 

1,819 

1.825 

1,713 

0,01 

1,886 

1,871 

1.875 

1,858 

1,865 

1,797 

0,02 

1,935 

1,909 

1,902 

1,890 

1,898 

1,836 

0,03 

1,974 

1,943 

1,924 

1,907 

1,918 

1,860 

0,04          1 

2,006 

1,972 

1,939 

1,922 

1,932 

1,872 

0,06 

— 

— 

— 

1,942 

1,956 

1,889 

0,08 

— 

— 

1,958 

— 

— 

0,10 

— 

2,062 

1,972 

1.981 

1,914 

0,12 

— 

— 

1.983 

— 

— 

0,16 

— 

— 

— 

2,002 

— 

— 

0,20 

~ 

— 

2,014 

2,031 

1.953 

+    5-2 

+      * 

+      1 

+      7 

+  15 

+  26 

+    31 

+ 

+    9-7 

+     6 

+      8 

+      3 

+  " 

+  88 

+    50 

+ 

+  19     +10 

+    17 

+    13 

+    15 

+  28 

+  « 

+    67 

+ 

+  199 

+  187 

+  164 

+  121 

+  89 

+  99 

+  1U 

+ 

34 
67 
84 


X  10-» 


Sie  nehmen  also  mit  wachsender  Stromdichie  erst  ab,  um  dann 
wieder  anzusteigen,  während  sie  eigentlich  constant  sein  sollten.  Ihr 
theoretischer  Werth  beträgt  für  die  vier  Differenireihen  13,  44,  57,  75. 
Die  Zahlen  der  drei  ersten  Zeüen  liegen  zuerst  unterhalb  und  dann 
oberhalb  des  theoretischen  Werthes,  die  der  letzten  Zeile  sind  sämmtlich 
grosser  als  der  theoretische  Werth.  Indessen  darf  diesen  Abweichungen 
Ton  der  Berechnung  keine  all  zu  grosse  Bedeutung  beigemessen  werden. 

An  einer  polirten  Bleikathode  giebt  Herr  Tafel  folgende  Span- 
nungen des  Wasserstoffs: 

1=  0,001  0,01  o,04^5?P*E? 

qcm 
V,  n-H,804     ....    1,776  1,890  1,956 

V,  n-H,S04     ....    1,748 1,864 1,926 

Diff.:     +0,028  +0,026  +0,030 

Ein  Gang  mit  der  Stromstärke  ist  hier  nicht  zu  erkennen,  der 
Mittelwerth  0,028  ist  etwas  grösser,  als  theoretisch  zu  erwarten  wäre. 

Für  die  anodische  Polarisation  seheinen  entsprechende  Bestim- 
mungen nicht  vorhanden  zu  sein.     Herr  Le  Blanc^  hat  aber  nach- 

»)  1.  o,  (8. 1096). 
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gewiesen,    dass    bei   gewissen    Säuren    die    Zersetzongsspannung    mit 
steigender  Verdünnung  wächst,  also  wird  sich  bei  Säuren  wohl  die 
'  anodische  Abscheidungsspannung  wie  die  kathodische  verhalten.     Er 
theilt  folgende  Zahlen  mit: 


Brenz- 

Oxalsäure 

ßechte- 

Ghlorwasser- 

Bromwasser- 

traubensäure 

weinsäure 

stofEsäure 

stoffsäure 

Vin  .    .    1,57 

Vin.    .    0,95 

Vin.    .    1,61 

Vin.    .    1,26 

ViU.    .    0,94 

Vion     .    1.61 

V.n.    .    1,00 

Vion    .    1,70 

Vin. 

1,31 

Vuu     .    1,07 

Vaon     .    1,67 

Vi.n     .    1,04 

V.n. 

1,34 

V..n     .    1,12 

V^n. 

1,36 

V4*n    .    1.1^ 

V.n. 

1,41 

Vwn    .    1,20 

Vi.n 

1,56 

Vi.n 

.    1,62 

V«n 

.    1,69 

Namentlich  bei  Salzsäure  ist  das  Ansteigen  der  Zersetzungsspan- 
nung mit  wachsender  Verdünnung  sehr  bedeutend. 

Bei  anderen  Elektrolyten,  so  gerade  bei  Schwefelsäure,  hat  der  Ge- 
nannte eine  Aenderung  der  Zersetzungsspannung  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung entweder  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Betrage  nach- 
weisen können.  Fehlt  eine  solche  Aenderung  bei  Schwefelsäure  wirklich, 
so  würde,  da  die  kathodische  Wasserstoffpolarisation  dem  früheren  zu 
Folge  mit  der  Verdünnung  steigt,  die  anodische  Sauerstoffpolarisation 
fallen  müssen.     Ich  lasse  auch  hier  einige  Zahlen  folgen. 


H,S04 


HCIO4 


NaHO 


KHO 


Vin 
V»on 


1,67 
1,67 


V.n 
V..n 


1,63 
1,70 
1,67 


Vin 
Vion, 


1,69 
1,73 


Vin    . 
Voon. 


1,67 
1.71 


Wir  wenden  uns  nun  wieder  zu  der  Zusammenstellung  auf  S.  1 106 
für  die  kathodische  Polarisation  des  Wasserstoffs.  Sie  zeigt  sich  in 
jeder  Verdünnung  als  von  der  Stromdichte  abhängig  und  mit  dieser 
wachsend.  Gleiches  findet  statt,  wenn  an  Stelle  von  Quecksilber  ein 
anderes  Metall  als  Kathode  Anwendung  findet,  wie  Cadmium  oder  Blei. 
Herr  Tafel  setzt  darum: 

1)  n=a  +hlogi. 

Wegen  der  Begründung  für  eine  Formel  dieser  Art  ist  auf  das 
S.  978  ff.  Gesagte  zu  yerweisen.  Bis  zu  einem  gewissen  Grade  genügt 
die  Formel  auch  zur  Darstellung  des  Ganges  der  Polarisation.  Doch 
scheint  5  mit  wachsender  Stromdichte  erst  zu   fallen    und    dann  zu 

70* 
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steigen,  so  dass  die  Polarisation  snerst  langsamer  zunehmen  würde  als 
der  Logarithmus  der  Stromstärke  und  dann  rascher. 

Rechnet  man  mit  Briggischen  Logarithmen,  so  ist: 
2)  b  =  n,oi  —  /7.. 

Die  folgende,  für  eine  Temperatur  Ton  12<>  geltende  Zusammen- 
stellung enthält  die  so  abgeleiteten  Werthe  Ton  b  für  verschiedene  Con- 
Centrationen  und  verschiedene  Stromstärken  bei  den  S.  1106  angegebenen 
Potentialen : 


Stromdichte  Ooncentration 


Ampere  i/^^  ^         V5  n  % »      |     V»  n        25  Proc.  1 40,25  Proc. 

qcm  Werthe  von  6  X  10* 


0,0004  bis  0,00004 

106 

147 

— 

:  111 

106 

— 

0,002 

a 

0,0002 

107 

121 

— 

106 

105 

— 

0,004 

■ 

0,0004 

107 

105 

113 

105 

106 

— 

0,01 

• 

0,001 

114 

107 

106 

102 

108 

234 

0,02 

ff 

0,002 

133 

111 

105 

103 

107 

221 

0,U3 

„ 

0,003 

156 

126 

109 

114 

116 

206 

0,04 

» 

0,004 

172 

145 

108 

124 

133 

159 

0,1 

T> 

0,01 

— 

191 

— 

— 

— 

117 

0,2 

» 

0,02 

— 

— 

— 

-— 

— 

117 

Der  angegebene  Gang  von  h  ist  deutlich  erkennbar.  Aussenlem 
hängt  h  auch  von  der  Ooncentration  ab,  ohne  dass  sich  jedoch  aus  den 
Zahlen  entnehmen  Hesse,  in  welcher  Weise.  Auffallend  gross  für  die 
niederen  Stromdichten  ist  h  bei  der  Ooncentration  yon  40,25  Proc. 

Bei  Oadmiumkathoden  und  rauhen  Bleikathoden  ist  aus  den  Yer- 
suchen  des  Genannten  nur  je  ein  Werth  für  h  ableitbar.  Zwischen 
0,1  und  0,01  Stromdichte  findet  sich  h  gleich  0,100  und  0,129.  Bei 
polii-ten  Bleikathoden  haben  wir: 

Stromdichte     0,004  bis  0,0004     0,01  bis  0,001      0,04  bis  0,004     0,1  bis  0,01  Amp. 
h 0,109  0,106  0,105  0,115 

Der  Gang  der  Zahlen  scheint  mit  dem  bei  Quecksilberelektroden 
übereinzustimmen.     Der  Betrag  tou  h  ist  bei  den  Tier  Eathodenarten 

ungefähr  der  gleiche  und  erheblich  grösser,  als  die  Zahl für  diesen 

Fall  geben  würde. 

Eine  ähnliche  Darstellung  hatte  Jahn^)  vorher  schon  für  die  Zer- 
setzungsspannung gewählt.  Indem  er  annimmt,  dass  für  die  Höhe 
dieser  Spannung  eine  Grenze  bestehe,  die  mit  $o  bezeichnet  wird  und 
die  bei  der  Stromstärke  io  eintreten  soll,  setzt  er: 

3)  ^  =  ^, +  6  7öi,f- 

')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  16,  45  (1895). 
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Die  Grösse 

4)  s:ß  —  bZöpt  =  ^0  —  b  logio 

sollte  also  constaDt  sein.  Bei  den  Messungen,  die  Jahn  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Sohönrook  ausführte,  stellte  sich  ^  als  Differenz 
zweier  Potentialdifierenzen  unter  dem  Einfluss  einer  oonstanten  elekti*o- 
motorisohen  Kraft  einer  Batterie  dar,  einer  Potentialdifferenz  an  den  Elek- 
troden der  ZeUe  und  einer  zweiten  an  zwei  Punkten  des  Stromkreises,  von 
denen  ein  zweiter  Stromkreis  ausging,  der  ausser  dem  Messinstrument 
den  Rheostat  enthielt,  mittelst  dessen  die  Stromstärke  yariirt  werden 
konnte.  Nennen  wir  den  gesammten  Widerstand  dieses  letzteren 
Kreises  von  Abzweigungspunkt  zu  Abzweigungspunkt  TF,  den  Wider- 
stand der  Zersetzungszelle  w,  so  war  also: 

5)  ^  =  iw—iw 

und  die  Grösse,  deren  Constanz  nachgewiesen  wurde,  betrug  hiernach: 

6)  iW  —  iw  —  b  logi  =  a. 

Die  Grössen  w  und  6  wurden  durch  Ausgleichung  der  Versuche  be- 
rechnet Die  Elektroden  der  Zelle  waren  platinirte  Bleche,  die  Lösungen 
Vi  normalige.  Versuche  mit  Yjq  normaliger  Lösung  erwiesen  die  Zer- 
setzungsspannung far  Schwefelsäure  als  von  gleicher  Grösse  wie  für 
Vi  normalige,  was  der  Feststellung  durch  Hen*n  Le  Blanc  entspricht. 
Es  wurde  bei  zwei  Temperaturen  gearbeitet,  von  denen  eine  0®,  die 
andere  über  40^  betrug.  Im  Uebrigen  ergaben  sich  für  die  Grössen  u? 
und  h  je  nach  der  Znsammenstellung  der  Zelle  selbst  bei  gleicher 
Lösung,  wie  zu  erwarten,  verschiedene  Werthe.  um  zu  zeigen,  wie 
weit  a  in  der  That  constant  ist,  genügt  es,  eine  Reihe  hinzuschreiben. 
Unter  Ausscheidung  derjenigen  Versuche,  welche  dazu  dienten,  w  und  b 
zu  berechnen,  fand  sich  in  Ampere  und  Volt  bei  0^: 


i 

iW 

—  iw 

—  b  log  % 

a  = 

^0-^logi, 

für  Vin-HjBO^,  tr  =  0 

9055  Ohm,  b 

=  0,273  66 

0,019  397 

+  1,9484 

—  0,0176 

+  0,4686 

z^. 

2,3944 

0,026  719 

4-  1,9872 

—  0,0242 

+  0.4305 

= 

2,3935 

0,035  956 

-j-  2,0372 

—  0,0326 

+  0,3952 

= 

2,3998 

0,079  993 

+  2,1610 

—  0,0724 

+  0,3002 

=zr 

2,3888 

0,138  66 

4-  2,2764 

—  0,1256 

+  0,2348 

= 

2,3856 

0,852  09 

+  2,6189 

—  0,3188 

+  0,1241 

= 

2,4242 

für  Vin-Na,SO,,  w  +  6 

,1060  Ohm,  b 

=  0,855  18 

0,011715 

2,5851 

—  0,0715 

+  0,6860 

=. 

3,1996 

0,015  709 

2,6589 

—  0,0959 

+  0,6407 

=z 

8,2037 

0,020  271 

2,7316 

—  0,1238 

+  0,6014 

= 

3,2092 

0,045  856 

3,0088 

—  0,2800 

+  0,4754 

= 

3,2042 

0,076  806 

3,2683 

—  0,4690 

+  0,3959 

= 

3,1952 
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JahnO  h*t  seine  Formel  auch  durch  calorimetrische  BeBtlmmnng 
der  ZersetzuDgSBpanziung  geprüft.  Von  dieser  Bestimmang  ist  scbon 
S.  838  ff.  gesprochen,  demnach  wird  diese  Spannung  berechnet  aus  der 
DifFerenE  der  entwickelten  W&rme  ohne  Polarisation  und  mit  Polarisation. 
Für  Kupfersulfat,  Zinksulfat  und  Kupfernitrat  konnte  er  bei  Strom- 
starken, die  zwischen  0,01  und  0,014  Ampere  schwankten,  keine  Ab- 
hängigkeit der  Spannung  von  diesen  Stärken  feststellen.  Bei  Sauren 
dagegen  vermochte  er  die  Zweckmässigkeit  seiner  logarithmischen  Formel 
auch  durch  die  calorimetri sehen  Messungen  zu  erweisen.  Aus  den  un- 
mittelbaren elektrometrischen  Bestimmungen  der  Zersetzungsspannung 
hatte  er  für  Vi  normalige  Schwefelsäure  abgeleitet,  mit  Yolt  und  Amp^e 
als  Einheiten  und  mit  Briggischen  Logarithmen: 

7)  $  =  2,4033  -I-  0,184  52%»:  bei    0«C. 

8)  ^  =  2,1320  -f  0,126  05  Zo^ri:    „    40«  „ 

Die  calorimetrischen  Bestimmungen  wurden  ausgeführt  unter  0^  C 
bei  einer  Stromstärke  von  0,008  056  9  Amp.,  unter  40^  G.  bei  einer  solchen 
von  0,008 1 60  5.  Für  diese  Stromstärken  geben  die  obigen  Formeln 
als  Werthe  des  $  die  Beträge  2,0170  und  1,8688  Volt.  Diesen  Werthen 
entsprechen  bei  0,01  Amp.  Stromstärke  die  Wärmewerthe  17,11  und 
15,89  Gal.  Gefunden  wurden  17,35  und  15,88  Gal.,  mit  jenen  Zahlen 
in  Uebereinstimmung.  In  einem  anderen  Versuche  waren  die  Strom- 
intensitäten fast  doppelt  so  gross  wie  die  früher  angewendeten.  Auch 
hier  stimmten  jedoch  die  berechneten  Wärmewerthe  mit  den  beob- 
achteten fast  genau  überein.  Auch  wenn  der  Stoff  der  Kathode  ge- 
wechselt würde,  bewährte  sich  die  Formel  durch  calorimetrische  Mes- 
sungen. £benso  fand  sich  die  Formel  für  Alkalisulfate  calorimetrisch 
bestätigt.  Jahn  giebt  folgende  Zusammenstellung  für  die  Zersetzungs- 
spannung mit  platinirten  Platinelektroden  und  ^3  normaligen  Liösungen. 


Strom- 

Zersetzungsspannong 

Elektrolyt 

Temperatur 
I   Grad  Celsius 

1      Intensität 
1       Ampere 

Volt 

calorimetrisch 

nach  Formel 

Na,80,    .    .  1 

0 

1 

0,011  847 

2,55 

2,51 

40 

'       0,012  543 

2,42 

2,42 

Li,SO,     .    .  1 

0 

I       0,012  454 

1            2,65 

2,61 

40 

1       0,012  896 

2,45 

2,47 

(NH,).SO,  .  { 

0 

1       0,013  968 

2,39 

2,35 

40 

1       0,013  814 

1 

2,23 

2,24 

Indessen  kann    in    diesen   Uebereinstimmungen  eine  Bestätigung 
nur   für   die  Richtigkeit   der   elektrometrischen   und    calorimetrischen 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  26,  385  (1898);  29,  77  (1899). 
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Methode  gesehen  werden,  nicht  der  Formel,  da  die  angewendeten  Strom- 
intensitäten viel  zn  wenig  yerschieden  sind. 

Es  darf  niobt  unterlassen  werden,  auf  eine  eigenthümliche  Folge- 
rung der  Jahn 'sehen  Formel  hinzuweisen.    Da  wir  allgemein  schreiben 
können : 
5)  n=a+  ßlogc, 

woselbst  c  die  Conoentration  der  Ionen  des  Elektrolyts  an  der  betreffenden 
Elektrode  ist,  so  haben  wir,  wenn  die  Versuche  so  weit  getrieben  sind, 
dass  ausser  dieser  Goncentration  sich  nichts  mehr  ändert. 


10) 

dn        ß^  de 
dt  ~^  e  dt' 

Andererseits  ist  nach  den  Far ad ay 'sehen  G 

11) 

de 
Tt=^'^ 

somit 
12) 

dn       .  i 
dt=^K' 

Soll  nim  femer 

13) 

n=  A-\-  Blog\ 

sein,  so  wird  hiemach 

und  da 

^Tt=^^-e^ 

¥r 

1  d*e      .,  _   1 
"~  ft  dt*'    *   ~  ;*» 

ist,  bekommen  wir 

15) 

„   d*c        »/dcV 

Also  muBS  c  eine  quadratische  Function  der  Zeit  sein,  somit  i  eine 
lineare.  Da  man  aber  selbstverständlich  die  Stromstärke  in  der  Zeit 
ganz  beliebig  varüren  kann,  so  ergiebt  sich,  dass  die  logarithmische 
Darstellung  der  Polarisation  als  Function  der  Stromstärke  nicht  all- 
gemein mit  dem  Faraday' sehen  Gesetze  der  Elektrolyse  vereinbar  ist, 
sondern  nur,  wenn  zufällig  die  Stromstärke  der  Zeit  proportional  sich 
ändert.  Das  entzieht  den  obigen  Angaben,  wenn  man  sie  dynamisch 
auffasst,  sehr  viel  von  ihrer  theoretischen  Bedeutung,  während  sie 
statisch,  d.  h,  wenn  man  jedesmal  so  lange  mit  der  Ermittelung  der 
Polarisation  wartet,  bis  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  wohl  gelten  mögen. 

Eine  andere  Darstellung  ergiebt  sich  aus  einer  Theorie  des  Herrn 
Wiedeburgi).  In  derjenigen  Gestalt,  die  Herr  Oberbeck ^)  dieser 
Theorie  gegeben  hat,  enthält  sie  folgende  Annahmen. 


»)  Wiedem.  Ann.  51,  302  (1894);  65,  325.  —  «)  Ibid.  63,  29  (1897). 
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1.  Bei  Bohwachen  polarisirenden  Kräften  verhält  sich  eine  elektro- 
lytiflche  Zelle  wie  ein  Condensator.  Bei  stärkeren  Kräften  ist  dieses 
nur  annähernd  richtig,  die  Capacität  wächst  mit  der  Polarisation. 
Besteht  ein  Grenzwerth  für  diese  Polarisation,  welcher  zu  einem  be- 
stimmten Werth  der  polarisirenden  Kraft  gehört,  so  wird  die  Capacität 
bei  diesem  Grenzwerth  unendlich  gross.  Von  diesem  Grenzwerth  an 
wirkt  die  Zelle  dem  Strome  wie  eine  constante  Kraft  entgegen. 

2.  Neben  der  unmittelbaren  Wirkung  des  polarisirenden  Stromes 
„verläuft  eine  Erscheinung,  welche  als  freiwillige  Depolarisation  be- 
zeichnet wird  und  welche  darin  besteht,  dass  ein  Theil  der  polarisirend 
wirkenden  Ionen  mit  der  Zeit  unwirksam  wird*'.  Herr  Wiedeburg 
nimmt  an,  dass  diese  freiwillige  Depolarisation  (wir  werden  ihr  spater 
unter  gleichem  und  anderem  Namen  begegnen)  der  bestehenden  Polari- 
sation proportional  ist.  Macht  man  zu  der  Hypothese  unter  1)  noch 
die  weitere  specialisirende  Annahme,  dass  ohne  die  Depolarisation  die 
Polarisation  wie  eine  lineare  Function  ihrer  selbst  und  der  Strom- 
stärke proportional  sich  ändert,  so  wird  man  hiernach  haben: 

16)  ^0  —  ^  =  iw, 

£s  folgt  aus  diesen  Formeln: 


Setzt  mau  vereinfachend : 


1     .     So 


so  wird 

20)  ^  =  a  +  b^  +  c^'. 

Das  allgemeine  Integral  dieser  Gleichung  giebt: 

21)  ^=0+  ^ 


^g— (6  +  2ec)«  . 


woselbst  0  eine  Wurzel  der  quadratischen  Gleichung: 
22)  a4-b®  +  ce»  =  0 

sein  muss,  so  dass  man  hat: 

23)  &=^i+]f^zn. 

^  2c^  f  4c^        c 
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Da  b  eine  negative  Grösse  ist,  während  a  und  c  beide  positiv  sind, 
hat  S  zwei  positive  Wurzeln  und  die  Grösse  h  -\-  2Sc  wird: 


24)  h+  20c  =  2c 


f  4c^        c' 


also  je  nach  der  Wahl  der  Wurzel  positiv  oder  negativ.     Nehmen  wir 
die  Wurzel  positiv,  so  strebt  $  dem  Endwerthe  zu: 

.,^=«_i±i-=_(l+e)=_^_|/5q:. 

Fassen  wir  jedoch  die  Wurzel  als  negativ  auf,  so  wird : 


d.  h.  beide  Annahmen  fflhren  zu  dem  gleichen  Endwerthe  für  $.  Hier- 
nach wäre  also: 

26)  9  =  %^ 

=  + 1  (jf«,^'  +  ^'  ^_  E,)  +  y  i  (mw-ü,'  -I-  ?'  +  £,)*-  ^»r 

Und  diese  Gleichung  kann  also  auch  bestehen  bleiben,  wenn  t  nicht 
unendlich  gross,  sondern  nur  hinlänglich  gross  ist. 
Herr  Wiedeburg  schreibt  sie  in  der  Form: 

27)  ^^—{Mw^*  +  *'  +  E^)^  +  -Eo'?J'  =  0 

und  versteht  unter  $'  das  Maximum  von  ^]$.  Allein  das  ist  nicht  zu- 
lässig, wie  die  Gleichung  selbst  zeigt,  wenn  nicht  JKf  =  0  ist,  d.  h.  gerade 
die  von  ihm  eingeführte  Hypothese  für  die  freiwillige  Depolarisation 
entfällt.  Er  benutzt  sie  auch  nicht,  sondern  umgeht  sie.  Indem  er  E^ 
durch  den  Werth  m  -)-  $  ersetzt,  erhält  er  die  Beziehung: 
28,)  •?(.-  +  Jff)  =  ?'t, 

oder 

^^'>  .*  =  ^'rTW" 

eine  Gleichung,  die  genau  dieselbe  Schwierigkeit  bietet  wie  die  qua- 
dratische Beziehung.  Man  muss  eben  $'  als  unbekannte  Grösse  an- 
sehen, der  ^  sich  für  unendlich  hohe  Stromstärken  nähert  und  die  mit 
dem  Maximum  der  Polarisation  bei  unendlicher  Stromstärke  nicht  zu- 
sammenzufallen braucht.     Das  lehrt  auch  die  Ausgangsgleichung  17), 

die  zwar  für  M  =  0  das  —  =  0  ergiebt,  wenn  ^^  sein  Maximum  er- 

CLt 

reicht  hat,  nicht  aber,  wenn  M.  von  Null  verschieden  ist.  Ueberhaupt 
ist  ja  zu  unterscheiden  zwischen  dem  Maximum  bei  bestimmter  Strom- 
stärke nach  der  Zeit  und  dem  Maximum  bei  beliebiger  Zeit  nach  der 

Stromstärke.     Die  Gleichung  28.2)  ist  identisch  mit  der  -—  =  0,  zu 
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Folge  Gleichung  17).  Sie  giebt  also  das  Mazimain  Ton  $  bei  be- 
stimmter Stromstarke  nach  der  Zeit.  Soll  dieser  Greniwerth  auch  ein 
Maximum  nach  der  Stromstarke  sein,  so  schliesst  das  abermals  die  Be- 
dingung M  =  0  ein,  wenn  nicht  dieses  Maximum  erst  bei  unendlich 
hoher  Stromstärke  eiotritt.  Und  nur  dann  ist  auch  %max  =  $'•  Also, 
es  lässt  sich  nicht  der  Wiedeburg'schen  Theorie  —  auch  nicht  in 
der  Ton  Herrn  Oberbeck  ihr  verliehenen  Fassung —  die  Deutung  geben, 
die  der  Urheber  ihr  ingeschrieben  hat. 

Man  kann  aber  die  Gleichung  28s)  ^  ^^^  Interpolationsformel 
auffassen,  wenn  man  die  Grösse  $'  als  unbekannte  Constante  behandelt. 


29) 


*  = 


HerrGpckeP)  hat  sie  an  reioen,  festen  und  geschmolzenen  Salzen 
zugleich  mit  der  Jahn 'sehen  Formel  einer  Prüfung  unterzogen.  Er 
schreibt  sie  in  der  Form 

i  +  A' 

Als  polarisirende  Elemente  dienten  5  bis  20  kleine  Accumulatoren. 
Ich  theile  die  Ermittelungen  f flr  Wismuthbromid  bei  zwei  Temperaturen 
mit  und  die  Yergleichung  mit  den  berechneten  Zahlen.  Die  Strom- 
stärken sind  in  Milliampere,  die  Polarisationen  in  Yolt  gegeben.  Die 
Elektroden  waren  Kohlen stäbe  von  8  mm  Dicke. 

Die  Jahn' sehe  Formel  genügt  im  Durchschnitt  mehr  den  Beob- 
achtungen als  die  Wiedeburg'sche,  namentlich  für  geringe  Strom- 
stärken übertrifft  sie  diese  sehr  erheblich.     Für  grössere  Stromstärken 


*X10" 

lO'i 

beobachtet 

berechnet 

nach  Jahn 

Differenz 

1'   nach 
(Wiedeburg 

Tempera 

ktur  242' 0. 

4  ■ 

660 

674     ' 

+  u 

441 

—  219 

11 

688 

696 

+  8 

607 

—  81 

22 

717 

710 

—  7 

1'    680    i 

—  37 

32 

724 

718 

—  6 

>     706     1 

—  16 

41 

'    731 

724 

—  7 

720 

—  11 

52 

737 

729 

—  8 

1.    'S<>    1 

—   7 

59 

743 

.732 

—  11 

■    734    j 

—   9 

72 

745 

736 

—  9 

1     741 

—   4 

84 

744 

739 

—  5 

!'    745 

+   l 

103 

744 

744 

0 

749    1 

+   5 

146 

743 

750 

+  7 

757    1 

+  14 

310 

744 

766 

+  22 

764     • 

+  20 

^)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  34,  529  (1900),   woselbst  auch  sehr   ein- 
gehende Literaturangaben. 
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¥xio" 

10"t 

beobachtet 

berechnet 

nach 
Wiedeburg 

nach  Jahn 

Differenz 

Differenz 

Temper 

atur  295®  C. 

5 

468 

478 

+  10 

!         316 

—  152 

17 

558 

549 

—    9 

1          487 

—    71 

50 

606 

1          582 

—  24 

578 

—    28 

38 

609 

588 

—  21 

588 

—    21 

48 

622 

619 

—    8 

609 

—    13 

73 

636 

684 

—    2 

642 

+      6 

93 

646 

646 

0        jl          652 

+    e 

105 

654 

1          655 

+    1 

657 

+      8 

120 

660 

663 

+    3 

662 

+      2 

135 

664 

670 

+    6 

665 

+      1 

160 

667 

1          680 

+  13 

,          668 

+      1 

200 

675 

;          694 

+  19 

'          674 

—      1 

240 

678 

704 

+  26 

1          678 

1 

0 

ist  freilieb  die  Wiedeburg 'sehe  geeigneter  als  die  Jabn'scbe,  indem 
sie,  den  Beobacbtnngen  entsprecbend ,  die  Polarisation  weniger  yer- 
Anderlicb  mit  der  Stromstärke  darstellt  als  die  Jabn^scbe.  Ein  Polari- 
flationsmazimum  bei  endlicher  Stromstärke  geben  beide  Formeln  nicht 
wieder. 

Für  Bleijodid  war  bei  406^  mit  Kohlenstäben  als  Elektroden: 


^*X10» 

10»  t 

!  beobachtet 

berechnet 

nach  Jahn 

Differenz    i^.  ^*°J 

||Wiedeburg 

Differenz 

15 

445 

485 

1' 
—  10        1           392 

—  53 

60 

544 

544 

0 

1          571 

+  27 

«9 
101 
111 
132 

'          554 

1          583 
590 
606 

554 

585 

1          692 

606 

0 
+    2 
+    2 

0 

585 
612 

1          617 
626 

+  31 
+  29 
+  27 
+  20 

150 
270 

616 

1          659 

616 
662 

0 

+    3 

632 
1          652 

+  16 
—    7 

Das  Ergebniss  ist  das  gleiche  wie  bei  Wismuth.  Und  so  findet 
Herr  Gockel,  dass  bald  die  Jahn 'sehe  Formel  den  Beobachtungen 
besser  entspricht,  bald  die  Wiedeburg' sehe.  So  die  letztere  fQr  Blei- 
jodid bei  380^0.,  aber  unterhalb  des  Schmelzpunktes  dieses  Salzes,  da- 
gegen wieder  die  erstere  bei  385 <>C.,  aber  oberhalb  des  Schmelzpunktes 
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dieseB  Salzes.     In  anderen  Fällen  genügen  beide  Formeln  nicht  rechte 
80  für  Bleibromid  bei  3640  C.  mit  Eohlenelektroden. 

Führen  wir  noch  die  Rechnung  S.  1111   auch  für  die  Wiede- 
barg 'sehe  Formel  aus,  so  ist 

^^^  W-  ^  (i  +  Äy'Tt' 

also  nach  Gleichung  12) 

und  EU  Folge  der  Gleichungen  unter  14) 

Die*  erste  Integration  ergiebt 


.*..^:=..^:(^+ii^y 


38)  ßlogc  =  (C L-^\Ar, 

also 

woraus  folgen  würde 

35)  t  =  C 

^uiftL  M     V^  1    1        2  1.2^  3  1.2.3^      )\ 

woselbst 

36)  x=z[l-A{,C-Y}oge)\^ 

gesetzt  ist.  G  und  0'  sind  Integrationsconstanten.  Es  handelt  sich 
also  um  eine  sehr  verwickelte  transcendente  Abh&ngigkeit  der  Con- 
centration  und  damit  jedenfalls  auch  der  Stromstärke  von  der  Zeit,  für 
die  allein  die  Wiedeburg^sche  Formel  im  Einklang  mit  dem  Fara- 
day' sehen  Gesetze  dynamisch  bestehen  könnte. 

Mit  der  Annahme  des  Herrn  Wiedeburg  einer  mit  der  Polari- 
sation zugleich  vor  sich  gehenden  eigenartigen,  freiwilligen,  teilweisen 
Depolarisation  stehen  wohl  die  Beobachtungen  in  Verbindung,  die  Herr 
Tafel ^)  aliein  und  dann  in  Verbindung  mit  Herrn  Emmert^)  über  die 
„Depression*'  des  Kathodenpotentials  gemacht  hat.  Freilich  wird  dabei 
angenommen,  dass  diese  Depression  keine  freiwillige  ist,  sondern  ihre 
Ursache  in  dem  Zutritt  der  Anodenflüssigkeit  zur  Kathode  hat,  wo- 


»)  Zeitflchr.  f.  physik.  Chem.  50,  641  (1905).  —  *)  Ibid.  52.  359  (1905). 
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<lurcli  eine  Aenderung  der  Eathodenoberfläche  herbeigeführt  wird.  Es 
musfl  auf  die  Abhandlungen  selbst  verwiesen  werden,  da  sich  neue 
theoretische  Gesichtspunkte  nicht  ergaben.  Von  Interesse  ist  jedoch, 
«dass  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure  an  Platinelektroden  der 
Nachweis  geführt  wird,  dass  der  Strom  auch  das  Platin  der  Anode  löst, 
und  dass  auch  dadurch  die  Depression  erklärt  werden  kann.  Der 
Uebergang  von  Platinionen  in  Lösung  unter  dem  Einflüsse  eines  Stromes 
ist'  schon  oft  yermuthet  worden,  so  namentlich  auch  von  Jahn^). 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  auch  versucht  worden  ist,  die 
Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke  als  scheinbar  hin- 
:2u8tellen  und  durch  den  sogenannten  Uebergangswiderstand,  den 
•der  Strom  der  polarisirbaren  Elektroden  beim  Uebergang  aus  dem 
Elektrolyt  in  die  Elektrode  finden  soll,  zu  erklären.  Die  beobachtete 
Polarisation  wäre  dann  gleich  der  wahren  Polarisation  zuzüglich  der 
s,UB  dem  Uebergangswiederstande  sich  ergebenden  Kraft,  also 

37)  iZ  =  J7o  -h  9  /, 

wenn  Hq  die  wahre  Polarisation  und  (f  der  bezeichnete  Widerstand  ist. 
Hiemach  sollte  77  eine  lineare  Function  von  i  sein,  was  freilich  allen 
bisher  mitgetheilten  Beobachtungen  widerspricht  und  nur  für  geringe 
Stromstärken  zutreffen  könnte. 

Die  Herren  Koch  und  Wüllner')  haben  diese  Formel  auf  die 
Polarisation  von  Platindrähten  in  Schwef elsäuremisohungen  angewendet. 
Sie  schreiben  sie  für  die  ganze  Polarisation  in  der  Form 

38)  ^  =  ?,  +  A(£,-^). 

Wegen  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen  und  Berechnungen 
«ei  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen.  Hier  genügt  es,  die  Zahlen 
für  eine  Lösung  mitzutheilen ,  mit  1  Proc.  H2SO4.  Die  Temperatur 
war  0^  G.  Die  Elektroden  bestanden  aus  Platin.  Die  Ejräf te  sind  in 
Volt,  die  Stromstärken  in  Ampere  gegeben. 


Elektrodenspitzen  0,5mm  lang 


25,41 
26,60 
35,40 
47,24 
50,62 
52,03 
63,94 


0,0251 

9,62 

0,0250  1, 

10,40 

0,0889  1 

14,19 

0,0500  1 

18,17 

0,0500 

19,79 

0,0500  . 

20,77 

0,0710  1; 

24,98 

8,96 
9,:U 
11,50 
15,66 
16.83 
17,07 
21,33 


18,58 
19,71 
25,69 
34,83 
36,62 
37,84 
46,81 


18,80 
19,65 
25,94 
34,41 
36,83 
37,84 
46,35 


+  0,22 

—  0,06 
+  0,25 

—  0,42 
+  0.21 

0,00 
+  0,04 


0,48 
0,47 
0,45 
0,46 
0,46 
0,45 
0,46 


*)  Vergl.  auch  Ruer  in  Zeitschr.  f.  Blektrochem.  11,  661.  —  •)  Wiedem. 
Ann.  45,  475  u.  759  (1892). 
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Elektrodenspitzen  8  mm  lang 


13,53 

0,025Q 

3,12 

28,59 

0,0500 

5,77 

25,15 

0,0505 

5,93 

34,11 

0,0695 

7,66 

42,36 

0,1002 

9,12 

45,36 

0,1002 

9,64 

74,60 

0,1887 

15,49 

82,49 

0,1970 

17,87 

3,07 
4,65 
5,11 
6,61 
7,89 
8,68 
13,11 
18,98 


Elektrodeng 


12,26 
21,42 
25,46 
88,73 
87,70 
88,96 
40,11 
70,85 
77,26 
82,17 
85,39 


0,025 

2,98 

2,50 

0,050 

4,36 

8,65 

0,058 

4,72 

4,10 

0,079 

5,92 

5,11 

0,100 

6,56 

5,56 

0,100 

6,61 

6,10 

0,100 

6,85 

6,02 

0.201 

10,88 

9,75 

0,197 

12,03 

10,24 

0,222 

12,65 

10,63 

0,249 

18,27 

11,13 

6,79 
10,42 
11,04 
14,27 
17,01 
18.32 
28,60 
31,30 

pitzen 

5,48 

8,01 

8,82 

11,03 

12,12 

12,71 

12,87 

20,68 

22,27 

23,28 

24,40 


6,86 

+  0,07 

10,44 

+  0,02    1 

10,99 

—  0,05 

14,18 

-0,09 

17,10 

+  0,09 

18,18 

—  0,14    ' 

28,57 

—  0,03    1 

81,38 

+  0.08    1 

0,45 
0,45 
0,46 
0,46 
0,46 
0,47 
0,45- 
0,44 


5  mm  lang 

5,58 

7,94 

8,98 
11,10 
12,10 
18,45 
12,75 
20,58 
22,80 
23,57 
24,40 


+  0,10 

1         0,46 

—  0,07 

0,46 

+  0.16 

0,46 

+  0.07 

0.46 

—  0,02 

0,46 

—  0,26 

0,4» 

—  0,12 

0,47 

—  0,10 

0,47 

+  0,03 

0,46 

+  0,29 

0,46 

0,00 

0,46 

Wie  die  Difierenzenreihen  zeigen,  genflgt  die  Formel  in  der  That» 
Und  dieses  erweist  sich  auch  in  allen  anderen  noch  untersachten  F&llen» 
Die  eigentliche  Polarisation,  also  ^o«  fii^d^t  sich     - 


IProc. 

lOProc, 

20Proc    SOProc. 

1 

42Proc. 

H,80« 

'•{ 

3,17 
9.27 

3,46 
3,61 
3,49 

3,62           3,86 
3,86            8,94 
3,75            3,94 

4,19 
3,78 
8,77 

bei  0,5  mm  Elektrodenl&nge 

.    3,0    „ 
«    5,0    „ 

Die  Aenderungen  mit  der  Elektrodenfläche  sind  offenbar  sehr  gering* 
fügig.  Dagegen  muss,  da,  wie  die  obige  Zusammenstellung  zeigt,  di» 
beobachtete  Polarisation  sehr  stark  mit  Verkleinerung  der  Elektroden- 
fläche ansteigt,  X  mit  dieser  Verkleinerung  ebenfalls  wachsen,  was  ja 
auch  von  vornherein  zu  erwarten  steht.     In  der  That  ist 


1  Proc. 

10  Proc. 

20  Proc. 

30  Proc. 

42  Proc. 

H,80, 

"{ 

0,856 
0,257 

0,725 
0,876 
0,303 

0,727 
0,398 
0,294 

0,658 
0,388 
0,291 

0,695 
0,381 
0,293 

bei  0,5  mm  Elektrodenlänge- 
»    3,0    , 

.    5.0    „ 
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Im  obigen  nimmt  ^q  mit  wachsender  Concentration  der  Schwefel- 
flänre  zu,  während  der  Werth  von  X  erst  zuzunehmen,  dann  abzu- 
nehmen scheint.  Da  die  Grösse  k  mit  wachsender  Spitzenlänge  so  rasch 
fällt,  vermuthen  die  Genannten,  dass  für  Platten  als  Elektroden  ein 
Uebergangswiderstand  nicht  yorhanden  sei.  Dann  sollte  freilich  die 
Polarisation  von  der  Stromstärke  sich  unabhängig  zeigen.  Indessen 
bemerken  sie  selbst,  dass  die  Formel  nicht  für  alle  Stromstärken  zu- 
trifft, dass  vielmehr  yon  einer  gewissen  Stärke  des  Stromes  ab  bei 
weiterer  Steigerung  dieser  Stärke  eine  plötzliche  und  sehr  starke  Zu- 
nahme der  Polarisation  eintritt,  und  zwar  an  derjenigen  Elektrode,  die 
die  geringere  Oberfläche  aufweist.  Dadurch  verringert  sich  der  Strom 
und  dementsprechend  sinkt  die  Polarisation  an  der  anderen  Elektrode. 
Ihre  ferneren  Untersuchungen  beziehen  sich  deshalb  auf  Gegenüber- 
stellung einer  Spitzenelektrode  und  einer  Plattenelektrode.  Spätere 
Untersuchungen  anderer  Forscher  haben  auch  gelehrt,  dass  an  Spitzen- 
elektroden in  Folge  der  starken  Erwärmungen  besondere  Erscheinungen 
auftreten,  die  das  Bild  der  Polarisationserscheinungen  vollständig  ver- 
decken können. 

Noch  ist  hervorzuheben,  dass  die  Genannten  für  Plattenelektroden 
die  Polarisation  darstellen  durch 
39)  ^  =  %—Ccr-^. 

^Qj  C  und  a  sind  Constanten.  Die  Formel  entspricht  den  Beob- 
achtungen, und  sie  ist  ja  auch  insofern  zweckmässig,  als  sie  ein  Maximum 
für  "^f  nämlich  ^q,  ergiebt,  wenn  auch  nur  für  Eq  =  cd.  Ich  führe 
nur  eine  Zahlenreihe  an,  wiederum  für  42proc.  Schwefelsäure,  wofür 
die  meisten  überschüssigen  Gleichungen  vorhanden  sind. 


^0 

t 

^Kathode 

^ABode 

* 

^Anode 

beob. 

ber. 

Differenz 

V 

3,00 

3,58 

4,58 

6.66 

8.73 

11,66 

14,75 

17,54 

21,95 

0,025 
0,050 
0,101 
0,201 
0,301 
0,450 
0,601 
0,747 
1,001 

1,08 
1,10 
1,13 
1,19 
1,20 
1.26 
1,24 
1,29 
1.31 

1,40 
1,43 
1,47 
1,58 
1,66 
1,76 
1,86 
2,07 
2,21 

2.48 
2,58 
2,60 
2,77 
2,86 
3,02 
3,10 
3,36 
3,52 

2,49 
2,53 
2,61 
2,74 
2,87 
3,02 
3,16 
3,27 
3,44 

+  0,01 

0,00 

+  0,01 

—  0,08 
+  0,01 

0,00 
+  0,06 

—  0,09 

—  0,08 

0,57 
0,57 
0,56 
0,57 
0,58 
0,58 
0,60 
0,61 
0,62 

Die  Differenzen  sind  hinlänglich  klein. 

Zusätzlich  sei  auf  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  hingewiesen.    Sie 
zeigen,  dass  die  Polarisation  an  der  Anode  stets  grösser  war,  als  die  an 
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der  Kathode  und  mit  wachsender  Stromstärke  auch  rascher  wachs.  Bas 
letztere  jedoch  trifft  nur  für  diese  hohe  Concentration  zu,  und  zwar 
auch  nur  für  Plattenelektroden.  In  allen  anderen  Fällen  nahm  mit 
wachsender  Stromstärke  die  anodische  Polarisation  langsamer  zu  als 
die  kathodische.  Unter  Umstanden  war  sie  auch  geringer  als  die 
kathodische  Polarisation,  wie  in  dem  dm*ch  die  Znsammenstellung  auf 
S.  1117  f.  gegehenen  Beispiel.     Dieses  nehenbei. 

Im  Ganzen  wird  man  sich  des  Eindrucks  nicht  erwehren  können, 
dasB  man  es  einstweilen  nur  mit  Interpolationsformeln  zu  thun  hat,  und 
dass  die  wirklichen  Vorgänge  viel  zu  verwickelt  sind,  als  dass  sie  gegen- 
wärtig in  eine  Theorie  übertragen  werden  könnten,  zumal  die  Beob- 
achtungen selbst  sich  noch  so  erheblich  widersprechen,  dass  beispiels- 
weise nach  Herrn  Richarz^)  an  kleinen  Elektroden  in  Schwefelsäure, 
für  welche  die  Herren  Koch  und  Wüllner  so  bedeutendes  Ansteigen 
der  Polarisation  mit  wachsender  Stromstärke  glauben  nachgewiesen  zu 
haben,  wenn  eine  Aenderung  der  Polarisation  überhaupt  stattfindet, 
sie  in  einer  Abnahme  bestehen  soll,  sobald  die  Stromstärke  Ter- 
gröBsert  wird. 

Ein  normales  Verhalten  der  Polarisation  bei  höheren  Strom- 
stärken, wie  die  Herren  Koch  und  Wüllner  für  kleine  Platinelektroden 
in  Schwefelsäui'e  festgestellt  haben,  ist  für  andere  Fäüe  auch  von 
anderen  Forschem  bemerkt  worden.  Ich  führe  die  sehr  eingehenden 
Untersuchungen  des  Herrn  Wolf  Johannes  Müller ')  f^n,  mit  Zink 
und  Mangan  als  Anoden  in  Natriumsalzen.  Als  Kathode  diente  ein 
Platinstreifen.  Die  Polarisation  der  Zelle  wurde  gegen  eine  Normal- 
elektrode (als  welche  Platin  in  gesättigter  Lösung  von  Ghromsäure- 
anhydrid  in  normaler  Schwefelsäure  diente)  bestimmt.  Die  Zahlen  sind 
also  relative.  V7aren  die  Lösungen  mit  H2SO4  angesäuert,  so  ver- 
hielten sich  beide  Metalle  in  Natriumsulfat  und  Natriumphosphat  bis 
zur  höchsten  angewandten  Stromstärke  normal,  das  heisst  die  Aende- 
rung der  Polarisation  mit  wachsender  Stromstärke  ging  stetig  und  ohne 
Schwankungen  vor  sich.  Die  relative  Spannung  der  Zelle  gegen  die 
Normalelektrode  nahm,  wenn  die  Stromstärke  wuchs,  ab  und  wenn  sie 
fiel,  in  demselben  Maasse  wieder  zu.  So  ging  diese  Spannung  bei  Y|  nor- 
maliger Na2S04  -|-  0,05  normaliger  H2SO4  mit  Zink  als  Anode  stetig 
von  2,275  Volt  auf  2,246  Volt  herab,  wenn  die  Stromstärke  (einer 
Batterie  mit  8  Volt  Spannung)  von  0'  auf  16,5  Milliampere  stieg  und 
wuchs  von  diesem  Betrage  wieder  zu  2,279,  als  die  Stromstärke  wieder 
auf  0  fiel.  Und  ähnlich  waren  die  Elrgebnisse  bei  anderen  Goncen- 
trationen  und  mit  Mangan   als  Anode.    Gleichfalls  normal  verhielten 


*)  Wiedem.  Ann.  39,  201  (1890).  —   *)  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  190«, 
8.  755. 
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sich  Zink  und  Msngan  in  mit  Natronlauge  alkalisch  gemachten  Lösungen, 
wenn  die  Concentration  der  Lauge  Yioo^^^^™^  nicht  fiberschreitet. 
£ben8o  Zink  in  neutraler  Natriumphosphatlösung. 

Dagegen  trat  anormale  Abhängigkeit  von  der  Stromstärke  auf, 
wenn  die  Lösungen  mit  grösserem  Laugengehalt  versehen  wurden,  und 
bei  Mangan  auch  in  neutraler  Natriumphosphatlösung.  Sie  zeigte  sich 
darin,  dass  bei  gewissen  Stromstärken  die  relative  Spannung  plötzlich 
schwankte  und  fiel,  so  dass  für  zwei  nur  sehr  wenig  von  einander  ver- 
schiedene Stromstärken  erheblich  von  einander  abweichende  Spannungen 
stattfanden.  Es  genügt,  um  eine  Vorstellung  von  diesem  Verhalten  zu 
geben,  nur  eine  Beobachtungsreihe  anzuführen.  Sie  bezieht  sich  auf 
Zink  als  Anode  in  Vi  i^ri°<^^^g®^  Na^SO«  -f-  0,5  normaligem  Na  HO. 


t 

^  —  Const. 

Milliampere 

Volt 

Vorgänge 

0 

+  2,71 

0,8 

+  2,70 

2,0 

+  2,69 

4,2 

+  2,65 

8,0 

+  0,11! 

10.1 

—  0,21 

6,0 

+  0.09 

i  geht  auf  6,0 

3,2 

+  0,24 

Gasentwicke- 

2,0 

+  0,36 

lung 

1.5 

+  0,42 

0,9 

+  0,57! 

0,7 

+  1,94 

0,4 

+  2,08 

0.1 

+  2,57 

0 

+  2.69 

Die  Unstetigkeitsstellen  sind  durch  Ausrufungszeichen  hervor- 
gehoben. Nach  dem  ersten  plötzlichen  Fallen  erhebt  sich  die  Spannung 
bei  wieder  abnehmender  Stromstärke  nicht  sofort,  sie  bleibt  sehr  stark 
gegen  die  Ausnahmswerthe  zurück,  dann  aber  erreicht  sie  in  einem 
Stoss  den  früheren  Werth. 

Vorübergehende  Polarisationsstösse  fanden  sich  auch  an  Zink  in 
Natriumphosphatlösung,  und  hier  auch  bei  geringen  Stromstärken.  Es 
waren  also  hier  in  der  Zeit  verlaufende  Schwankungen  der  Polarisation 
vorhanden.  So  fand  sich  für  Zink  in  0,05  -  normaliger  NaH2P04 
+  0,05  normaliger  Na  HO  bei  0,05  Milliampere 


nach  Minuten      0  13 

^— Const.  .  .   2,21      1,80     1,17 


5  6  7  9 

0,76     0,62     0,10     0.24 


10 
2,12  Volt 


die  letzte  Zahl,  wenn  i  =  0  gemacht  wurde. 

Weinstein,  Tliermodynamik.    HI. 
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Die  Theorie,  die  Herr  Maller  Eur  Erklänmg  annimmt,  fahrt  die 
Ersobeinungen  auf  die  der  PasBiyirung  der  Stoffe  zurück.  Man  ver- 
steht darunter  Aenderung  der  Stoffe,  wodurch  ihnen  die  sonst  vor- 
handene Auflösungsfähigkeit  ganz  oder  theilweise  genommen  wird. 
Worin  die  Aenderung  besteht,  ist  noch  nicht  entschieden.  Nach 
Faraday  sollte  sie  lediglich  als  Bildung  einer  nicht  auflöslicben  Oxyd- 
haut auftreten,  nach  Scbönlein  in  einem  physikalischen  molecularen 
Eingriff  in  die  Stoffe  zu  suchen  sein.  Vieles  spricht  für  die  erstere 
Auffassung,  denn  erstens  tritt  die  Passivirong  an  der  Anode  auf,  wo 
Sauei'stoff  sich  findet,  und  zweitens  kann  man  Stoffe  auch  durch  Glühen 
in  Luft  passiv  machen,  nicht  aber  durch  Glühen  in  Wasserstoff.  Gleich- 
wohl neigt  man  sich  gegenwärtig  mehr  der  zweiten  zu;  namentlich 
verfochten  wird  letztere  von  Herrn  Müller.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort, 
auf  diese  Fragen  einzugehen,  es  muss  auf  die  Literatur  verwiesen 
werden^).  Nur  das  sei  hervorgehoben,  dass  die  jetzige  Anschauung 
wesentlich  auf  der  Annahme  beruht,  dass  passiv ir bare  und,  im 
Gegensätze  zu  ihnen,  activirbare  Stoffe  aus  zwei  Modificationen  ge- 
mischt sind,  einer  niedrigwerthigen ,  unedlen  oder  activen  und  einer 
höherwerthigen ,  edlen  oder  passiven  Modification.  So  wäre  daa  Eisen, 
dessen  Passivirbarkeit  zuerst  erkannt  und  am  meisten  studiert  ist,  eine 


Potential 

Stromstärke 

+  0,34 

Volt 

0 

+  0,23 

« 

18 

+  0,14 

n 

31 

+  0,06 

» 

55 

+  0,03 

» 

97 

+  0,01 

n 

114 

—  0,18 

- 

183 

—  0,28 

7) 

159 

—  0,38 

n 

175 

—  0,49 

■  _ 

220 

—  0,56 

n 

224 

—  0,56 

n 

—  0,70 

» 

—  1,28 

» 

—  1,63 

n 

—  1,68 

„ 

-1,73 

« 

10 

-1,78 

a 

27 

—  1,84 

» 

59 

*)  Vergl.  ausser  den  Lehrbüchern  insbesondere  Hittorf,  Zeitschr.  f. 
phys.  Chem.  34,  385  (1900).  Sodann  Finkelstein,  Ibid.  39,  91  (1902), 
woselbst  auch  frühere  Literatur.  Ferner  Fredenhagen,  Ibid.  43,  1  (1^03); 
Wolf  Johannes  Müller,  Ibid.  48,  577  (1904);  Sackur,  Ibid.  48,  641  (1906). 
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Art  Legirang  des  Ferrometalles  mit  dem  FerrimetaU.  Die  PaBsivirung 
besteht  io  der  Wegnahme  des  niedrigwerthigen  Theües,  die  Aotivirung 
umgekehrt  in  Hinzofügung  dieses  niedrigwerthigen  Theiles.  Anomalien 
der  Polarisation  müssen  sich  zeigen,  sobald  der  Strom  diejenige  Stärke 
erreicht  hat,  bei  der  er  auf  eine  Elektrode  zerstörend  oder  activirend 
wirkt.  Der  Strom  kann  sich  dann  unter  Umständen  yoUstandig  selbst 
den  Durchgang  unmöglich  machen.  Ich  füge  eine  lehrreiche  Zusammen- 
stellung nach  Herrn  Finkeist  ein  (auf  voriger  Seite)  in  willkürlicher 
Einheit  der  Stromstärken  bei.  Das  Elektrolyt  war  0,2  n-H2S04,  die 
Anode  Eisen. 

Bei  der  elektromotorischen  Kraft  0,56  und  der  Stromstärke  224 
trat  die  Passivirung  ein  und  sofort  fiel  der  Strom  fast  auf  Null,  indess 
das  Potential  von  —  0,56  bis  —  1,68  weiter  stieg.  Dann  erst  begann 
die  Stromstärke  wieder  zu  wachsen. 

Nahm  man  als  Elektrolyt  0,2n-HGl,  so  trat  diese  Anomalie  nicht 
ein,  Stromstärke  und  Potential  gingen  ganz  parallel  und  fast  genau  in 
linearer  Abhängigkeit  von  einander. 

Mit  diesem  anomalen  Verhalten  der  Polarisation  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  hat  der  Gang  der  Polarisation  an  glatten  Platinelektroden 
in  einer  Lösung  von  HCl.  Es  zeigt  sich  bei  gewisser  elektromotorischer 
Kraft  eine  bestimmte  Zersetzungsspannung.  Wächst  nun  die  elekti'o- 
motorische  Kraft  weiter,  so  sollte  die  Stromstärke  dem  Ohm' sehen  Ge- 
setze entsprechend  steigen.  Das  geschieht  auch  zunächst.  Dann  aber, 
von  einem  zweiten  neuen  Grenzwerth  der  elektromotorischen  Kraft  ab, 
bleibt  die  Stromstärke  trotz  weiteren  Wachsens  dieser  Kraft  con- 
stant;  ein  Tbeil  der  Kraft  kommt  also  zu  besonderen  Arbeiten  an  den 
Elektroden  in  Verwendung.  Später,  bei  noch  weiterem  Anwachsen  der 
elektromotorischen  Kraft  tritt  wieder  normales  Verhalten  ein,  die  Strom- 
stärke wächst  wieder  nach  dem  Oh  mischen  Gesetz.  Herr  Müller  i) 
und  die  Herren  Luther  und  Brislee ^)  haben  diese  Erscheinung  studirt. 
Es  ist  möglich,  dass,  wie  die  letztgenannten  Herren  annehmen,  auch 
hier  Passivirungserscheinungen  platzgreifen,  und  zwar  würden  letztere 
den  in  der  Platinelektrode  occludirten  Wasserstoff  betreffen,  da  ja 
Wasserstoff  sich  vielfach  als  Metall  verhält  Doch  haben  wir  ausser 
den  Ionen  der  Salzsäure  auch  die  des  Wassers,  es  werden  also  an  der 
Anode  neben  den  Ghlorionen  primär  auch  Hydroxylionen  und  secundär 
Sauerstoffionen  auftreten.  Jeder  dieser  lonenarten  entspricht  eine  be- 
sondere Abscheidungsspannung,  und  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen, 
wenn  die  Stromänderungen  nicht  in  einem  Sinne  verlaufen.  Die 
Gurve,  welche  den  Stromgang  mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft 
darstellt,  wird  nach  der  Zahl  der  an  einer  Elektrode  sich  entladenden 
Ionen  ihre  Form  richten. 


')  Zeitschr.  für  anorg.  Chem.   26,    1    (1901);   Zeitschr.  f.  Elektrochem. 
8,  426  (1902).  —  «)  ZeitBchr.  f.  phys.  Chem.  45,  216  (1903). 
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Im  Allgemeinen  wird  derjenige  Vorgang  das  Hanptbild 
bestimmen,  der  anter  der  geringsten  Spannung  zu  yerlanfen 
Ter  mag.  Ich  nehme  als  Beispiel  ein  yon  Herrn  DanneeP)  behan- 
deltes. Eine  Lösung  enthalte  die  Elektroljte  CnCls,  HCl,  ZnCl^.  Die 
Zersetzungsspannungen  sind  (S.  1097)  1,00, 1,31,  2,20.  Elektrolyse  kann 
also  erst  beginnen,wenn  die  elektromotorische  Kraft  1  Volt  überschreitet. 
Zwischen  den  Kräften  1,00  und  1,31  findet  kathodisch  nur  die  Ab- 
Bcheidung  von  Cu  statt.  lieber  1,31  könnte  auch  H  aus  HCl  ab- 
geschieden werden,  in  Wirklichkeit  aber  scheidet  sich  weiter  nur  Cu 
ab,  weil  hierzu  die  geringste  Spannung  erforderlich  ist.  Die  Kraft 
könnte  über  2,20  Yolt  steigen,  wo  Zn  sich  abscheiden  sollte,  ohne  das> 
eine  Aenderung  einzutreten  brauchte.  Wenn  aber  der  Strom  lange 
genug  dauert,  oder  wenn  er  stark  genug  ist,  dass  eine  Verarmung  an 
Cu-Ionen  eintritt,  so  beginnt  allm&hlich  erst  H  aus  HCl  und  ^dann, 
wenn  auch  an  H  Verarmung  sich  geltend  macht,  bei  genügend  hoher 
Kraft  Zn  aus  ZnClg  sich  abzuscheiden.  So  kann  die  Stromcurye  eine 
Strecke  glatt  verlaufen,  dann  eine  Welle  erhalten,  hierauf  eine  zweite  u.  s.  f. 
Bei  der  EUektrolyse  der  Schwefelsäure,  die  so  viele  Anionen  liefert 
(S.  798),  zeigt  die  Stromcurve  einen  ersten  Knick  bei  1,12  Volt  für 
die  Entladung  der  0"- Ionen,  einen  zweiten  bei  1,67  Volt  für  die 
der  HO' -Ionen,  einen  dritten  bei  1,9  Volt  für  die  der  SOi'-Ionen  und 
einen  vierten  bei  2,6  Volt  für  die  der  HSOHonen.  Das  sind  eigent- 
lich gar  keine  Anomalien,  sie  entsprechen  den  gegebenen  Verhält- 
nissen. 

Zur  weiteren  Aufklärung  des  Satzes,  dass  derjenige  Vorgang 
auftritt  und  sich,  solange  die  Umstände  gestatten,  erhält, 
der  die  geringste  Kraft  beansprucht,  sei  noch  folgendes  Beispiel 
erwähnt  Zink  hat  in  saurer  Lösung  eine  Abscheidungsspannung  von 
0,77  Volt,  Wasserstoff,  ebenfalls  in  saurer  Lösung,  nur  eine  solche  von 
0,70  Volt.  Da  in  wässeriger  Lösung  naturgemäss  Wasserstoffionen  in 
fast  unbegrenzter  Zahl  zur  Verfügung  stehen,  wird  aus  solcher  sauren 
Lösung  niemals  Zink  ausgeschieden  werden  können,  überhaupt  kein 
Metall,  dessen  Abscheidungsspannung  höher  ist  als  0,70  Volt.  In  neu- 
tralen  Lösungen  dagegen  und  in  alkalischen  ist  die  Abscheidungs- 
spannung des  Wasserstoffs  erheblich  höher,  1,1  Volt,  während  die  des 
Zinks  fast  unverändert  besteht.  Also  wird  Zink  aus  solchen  Lösungen 
leicht  abgeschieden  werden  können,  und  ebenso  werden  es  alle  Metalle, 
deren  Abscheidungsspannung  unterhalb  1,1  Volt  liegt. 

Jedenfalls  kann  man,  wie  sich  hieraus  zeigt,  alle  Ionen  nach  ein- 
ander abgeschieden  erhalten.  Und  zwei  Ionen  arten  ^werden  um  po  sicherer 
getrennt  zu  erhalten  sein,  je  weiter  ihre  Abscheidungsspannungen  aus 
einander  liegen.  Das  einfachste  Verfahren  besteht  darin,  dass  mau 
eine  elektromotorische  Kraft  anwendet,  welche  zwischen  den  Abscbei- 


^)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.,  S.  175  (1905). 
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dungsspannungen  der  beiden  Ionen  liegt.  Herr  Fr  enden  berg  ^)  hat 
dieses  in  ausgedehnten  Versucben  nachgewiesen.  So  vermochte  er  aus 
Lösungen  von  Silbersalzen  und  Salzen  anderer  Metalle  bei  Anwendung 
einer  elektromotorischen  Kraft  von  1,3  Volt  fast  alles  Silber  rein  aus- 
geschieden zu  erhalten,  ebenso  Quecksilber  aus  Qnecksilbersalzen  bei 
Gegenwart  anderer  Salze.  Ferner  Kupfer  aus  Kupfersalzen  bei  Gegen- 
wart Yon  Cadmiumsfdz,  wenn  als  elektromotorische  Kraft  2  Volt  an- 
gewendet wurden  u. s. f.  Silber  und  Quecksilber,  die  einander  in  der 
Abscheidungsspannung  sehr  nahe  stehen,  gehen  auch  nach  Herrn  Ogg^) 
immer  zusammen  als  Amalgam  aus  einer  salpetersauren  Mischung  ihrer 
Nitrate  AgNOs  und  EgNOg.  Auffallend  ist,  dass  nach  ihm  die  Zer- 
setzungsspannung einer  Mischung  dieser  Salze  niedriger  liegen  soll  als 
die  Spannung  der  reinen  Lösungen,  so  dass  „das  Amalgam  ein  edleres 
Metall  als  jedes  seiner  Bestandtheile^  sein  würde. 

Die  Zusammenstellung  auf  S.  1114  ff.  lasst  erkennen,  dass  die  Polari- 
sation auch  von  der  Temperatur  abhängt,  wie  ja  auch  die  Formeln 
S.  1091  ff.  darthun.  Indessen  fällt  sie  nach  dieser  Zusammenstellung 
mit  steigender  Temperatur,  und  gleiches  hat  Herr  Gockel  auch  für 
andere  yon  ihm  untersuchte  feste  und  geschmolzene  Salze  ermittelt. 

Die  Herren  Jahn  und  Schönrock  3)  geben  für  die  maximale  Zer- 
setzungsspannung  der  V^norm.  Schwefelsäure  zwischen  platinirten 
Platinstreifen 

bei  O^C ^  =  2,3958  Volt, 

„   41,30  C $  =  2,2720     „ 

und  zwischen  kleinen  platinirten  Elektroden 

bei  00  C $  =  2,4787  Volt, 

„   41,40  0 ^  =  2,3283     „ 

Für  Vi  norm.  Natriumsulfat  zwischen  grossen  platinirten  Elek- 
troden war 

bei  OOC $  =  3,2360  Volt, 

„   40,70  0 ^  =  2,9612     „ 

Also  auch  hier  in  allen  Fällen  mit  steigender  Temperatur  fallende 
Polarisation.  Die  Abnahme  betrüge  für  je  lo  0.  bei  Schwefelsäure 
0,003  35,  bei  Natriumsulfat  0,006  75.  Nach  Herrn  Le  Blanc's  ^  Beob- 
achtungen würde  die  Polarisation  mit  steigender  Temperatur  ebenfalls 
abnehmen,  jedoch  in  viel  geringerem  Grade  als  nach  den  yorstehenden 
Angaben,  denn  für  eine  Temperaturänderung  von  65^0.  findet  er 
bei  Viiiorm.  Schwefelsäure  eine  Abnahme  nur  yon  0,04  Volt,  bei 
Vi  norm.  Natronlauge  eine  solche  yon  0,08  Volt.  Bei  Vjo^oroi' 
Schwefelsäure  hat  er  gar  keine  Aenderung  der  Polarisation  feststellen 
können,  bei  Vso^oi'oi-  Natronlauge  nur  eine  Abnahme  yon  0,01  Volt. 

•)  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  12,  97  (1893).  —  «)  Ibid.  27,  310  (1898).  — 
»)  1.  c.  (8. 1098).  —  *)  1.  0.  (8. 1096). 
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Herrn  Tafel's^)  Untersuchungen  über  die  Polarisation  bei  katho- 
discber  Wasserstoffentwickelong  an  Quecksilberelektroden  ergeben  durch- 
achnittlicb  ein  Fallen  dieser  Polarisation  mit  steigender  Temperatur, 
und  zwar  bei  allen  angewendeten  Stromstärken,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung erweist: 


Stromdichte 

12,4«  C. 

^Kathode  (Volt) 

Ampere/qcm 

26,4»  0. 

38,5"  C. 

39,3'  C. 

52»  C. 

0,0004 

1        1,718 

1,665 

1,612 

1,610 



0,001 

1        1,759 

1,713 

1,661 

1,660 

— 

0,002 

1        1,791 

1,746 

1,697 

1,700 

— 

0,003 

1        1,809 

1,766 

1,717 

1,715 

— 

0,004 

!        1,824 

1,777 

1,781 

1,731 

1,699 

0,01 

1,864 

1,824 

1,779 

1,778 

1,747 

0,02 

1        1,897 

1,858 

1,815 

1,817 

1,785 

0,03 

1        1,917 

1,878 

1,836 

1,838 

1,809 

0,04 

1,931 

1,891 

1,850 

1,852 

1,822 

0,06 

1        1,955 

1,912 

— 

1,865 

1.844 

0,08 

1           — 

— 

1,887 

1,892 

1.863 

0,10 

1,980 

1,940 

1,900 

1,906 

1,878 

0,14 

!        __ 

1,963 

1,924 

— 

— 

0,20 

i        2,030 

1,989 

1,949 

1,958 

1,931 

Auch  an  anderen  Metallen    soll  die  Polarisation    mit  steigender 
Temperatur  sinken. 

Von  besonderem  Interesse  aber  ist,  dass,  wenn  man  die  Polarisation 
nach  Jahn  durch  die  Formel 


40) 


n  =  a  +  blogi 


darstellt,  aus  Herrn  TafeTs  Bestimmungen  folgt,  dass  gleichwohl  6 
steiget,  also  a  stark  fallen  muss.  Ich  gebe  auch  hierfflr  die  Zusammen- 
stellung : 


Stromdichte 

b 

Amp6re/qcm 

12,4«  C. 

26,4"  C. 

38,5®  C. 

39,3»  C. 

5l»C. 

0,004  bis  0,0004 

0,106 

0,112 

0,119 

0,121 

— 

0,01      „    0,001 

0,105 

0,111 

0,118 

0,118 

— 

0,02      „    0,002 

0,106 

0,112 

0,118 

0,122 

— 

0,03      „    0,003 

0,108 

0,112 

0,119 

0,123 

— 

0,04      ,    0,004 

0,107 

0,114 

0,119 

0,121 

0,123 

0,1         ,    0,01 

0,116 

0,116 

0,121 

0,128 

0,131 

0,2         „    0,02 

1         0,133 

0,131 

0,134 

0,141 

0,146 

0  1.  c.  (S.  1 

105). 

• 
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Das  könnte  der  Theorie  entsprechen,  denn  diese  Grosse  h  soll  auch 
proportional  der  absoluten  Temperatur  sein.  Proportionalität  mit  der 
absoluten  Temperatur  findet  nach  diesen  Angaben  freilich  nicht  statt. 

Mit  den  Ermittelungen  nach  Herrn  Tafel  stehen  die  Unter- 
suchungen Jahn's  ^)  insofern  nicht  im  Einklang,  als  nach  diesen  Unter- 
suchungen auch  die  Grrösse  h,  wenigstens  für  die  Zersetzungsspannung, 
mit  steigender  Temperatur  fällt,  wie  folgende  Zusammenstellung  der 
von  ihm  ermittelten  Formeln  zeigt: 


%n.H.80J*  =  ''*'''t''''*'''''V 
/i  11  XI,    v/4  '^  ^  ___  g^^g^o  +  0,126  05  log  t, 


V,n-Na,80, 


=  3,3108 +  0,416  83  lo^t, 
9827  -i-  0,295  72  log  i. 


i/«T;fln   /*  =  ^»32®®  +  ^'376  97  log  t, 


3,0242  -f  0,292  20  log  i. 


V.n-(NH,).80,{*  =  '^'«''*«  +  '''»''°"'<'^*' 


2,6901 -f  0,214  15  lo^t. 


für  0«C„ 

„  40«  C, 

•  0«C., 

.  40^0., 

n  0*0, 

»  40«C.. 

.  O'O., 

.  40«C. 


Die  Logarithmen  sind  Briggische,  die  Einheit  ist  Yolt. 

In  allen  Fällen  sinkt  auch  der  Factor  von  logt  mit  steigender 
Temperatur.  Wir  müssen  also  annehmen,  dass  mit  steigender  Tempe- 
ratur auch  die  lonenconcentrationen  Aenderungen  erfahren,  die  den 
EinfluBS  dieser  Temperatur  selbst  sogar  überwiegen.  Für  Salze,  deren 
Polarisation  von  der  Stromstärke  nicht  erheblich  abhängt,  wozu  nament- 
lich die  Schwermetallsalze  gehören,  giebt  Jahn  folgende  Zusammen- 
stellung der  Temperaturcoefficienten  (vergl.  auch  S.  842  ff.) : 


Salze 


Kupfersulfat  . 
Zinksnlfat  .  . 
Oadmiumsulfat 
Kupfemitrat  . 
Bleinitrat  .  . 
8ilbemitrat 


'  d& 


0,0038  Volt 
0,0085  „ 
0,0038  „ 
0,0035  , 
0,0085  „ 
0,0025     , 


Mit  Ausnahme  Ton  Silbernitrat  kommt  allen  anderen  Stoffen  fast 
gleiche  Abnahme  der  Zersetzungsspannung  mit  steigender  Temperatur  zu. 

Berechnet  man  nach  der  Helmholtz'schen  Formel,  S. 886,  Glei- 
chung 128),  indem  man  unter  P  die  Zersetzungsspannung  versteht,  die 
Zersetzungs wärme  und  vergleicht  sie  mit  der  caloriQietrisoh  von  Thom  sen 
ermittelten  Wärme,  so  erhält  man  folgende  Zusammenstellung  nach 
den  Ergebnissen  desüermGarrard  2)  an  reinen  geschmolzenen  Salzen : 


•)  1.  c.  (8.1108).  —  •)  Zeituchr.  f.  Elektrochem.  6,  214  (1899). 
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iL 

d^ 

Q 

Salz 

j|  Temperatur 
i          «0. 

Volt 

d» 
Volt 

Calorien 

berechnet 

calorim. 

Chlorsüber  .    . 

.    .   '.          560 

.  0,752 

0,000  65 

29,8 

28.1 

Bromsilber  .    . 

.    .   Ij          597 

0,446 

0,000  78 

25,2 

25,2 

Jodsüber.    .    . 

.    .              646 

0,295 

0,000  65 

20,3 

18,2 

Jodblei     .   .    . 

.    .   l'          495 

0,396 

0,000  77 

45,6 

44,6 

Chlorblei .    .    . 

.    .   ||          608 

II 

0,850 

0,000  89 

75,5 

75,7 

Aus  der  UebereinstimmuDg  der  beiden  letzten  Zahlenreihen  zieht 
Jahn  mit  Recht  den  Schluss,  dass  bei  so  geringen  Stromstärken,  wie 
sie  bei  der  Bestimmung  der  Zersetzungspunkte  in  Frage  kommen,  die 
Vorgänge  bei  der  Polarisation  als  umkehrbar  angesehen  werden  dürfen. 
Und  dieses  haben  ja  auch  die  Untersuchungen  des  Herrn  Wolf  Johannes 
Müller  für  die  normale  Polarisation  an  Zink  und  Manganelektroden 
erwiesen. 


Hiermit  in  Verbindung  steht  folgende  Betrachtung,  die  von  Herrn 
Bo  dl  ändert)  herrührt.  Da  eine  polarisirte  Zelle  YöUig  wie  ein  Ele- 
ment sich  yerhält,  haben  wir  für  die  elektromotoriache  Kraft  einer 
solchen  Zelle  ohne  Ueberführung 


41:) 

Setzt  man 
42) 
so  wird  also 


41,)  P=n^  +  n^-^(l-ioge^+±loffe^y 

Wir  nehmen  c^  und  c^  in    Aequivalentmolekelnzahlen    und 
setzen  c^  =  c^  =  c;  also 


43) 


B^.      -^4-^ 


p=n  +n. jogc^K   u. 


n^  und  77^  bedeuten  alsdann  die  Absoheidnngsspannungen  des 
Kation  bezw.  Anion  aus  Lösungen,  die  eine  Aequiyalentmolekel  in  der« 
Raumeinheit  enthalten.     Nach   Bestimmungen  yerschiedener  Forscher 
nimmt  Herr  Bodländer  für  diese  Spannungen  folgende  Werthe  an: 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  27,  55  (1899). 
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Ion 

^K 

Ion 

^K 

Ion 

^A 

Na 

Mg 

AI. 

Mn 

Zn 

Cd 

Fe. 

Tl. 

Ni. 

Co. 

Pb 

+  2,58? 
+  1,47? 
+  1,28? 

1     +1.06 
+  0,74 

]     +0.38 
+  0,88 
+  0,30 
+  0,22 
+  0,22 
+  0,17 

8n 

H  . 

Sb. 

Bi. 

As 

Cu 

Ag 

Hg 

Pd 

Pt. 

Au 

+  0.16 
+  0.00 
+  0,13 

—  0,25 

—  0,31 

—  0,34 

—  0,78 

—  0,79 

—  0,82? 
1      —  0,94? 

—  1,10 

SO,  ...    . 

Cl 

Br     .... 
J 

+  1,90 
+  1.31 
+  0,94 
+  0,52 

Für  H  ist  mit  Herrn  Kernet  TTir  =  0  gesetzt,  die  Zahlen  be- 
ziehen sich  also  relativ  auf  diejenige  Spannung,  bei  der  H- Ionen  aus 
normaler  Lösung  abgeschieden  werden. 

Nun  betrachtet  der  Genannte  den  Fall,  dass  man  den  Wärmewerth 
der  Zersetzungsspannung  gleich  der  Bildungswärme  des  betreffenden 
Elektrolyts  ansetzen  darf,  was  ja  in  vielen  F&llen  zutrifft  und  in  manchen 
Fällen  sehr  angenähert  stattfindet  (S.851  ff.).  Dann  ist  auch,  indem  Q 
die  auf  ein  Aequiyalent  sich  beziehende  Bildungswärme  bedeutet, 

somit  j        j 

45)  ^Ooi,c^+^)  =  77^+JT,_^. 

Wenn  nun  das  Elektrolyt  ein  schwer  lösliches  wasserfreies  Salz 
ist,  das  zudem  sich  vollständig  dissociirt,  wird  c  die  Löslichkeit  selbst 
messen  und  man  kann  also  aus  der  obigen  Formel  diese  Löslichkeit 
berechnen.  Darauf  also  kommt  Herrn  Bodländer's  Untersuchung 
hinaus.     Er  wendet  seine  Formel  auf  eine  sehr  grosse  Zahl  yon  Fällen 


8alze 


« 

« 

230 

691 

3,00 

235 

1,02 

246 

1,07 

244 

1,06 

302 

1,31 

199 

0,86 

!    163 

0,71 

141 

0,61 

121 

0,53 

138 

0,60 

n^-^n^. 


Q 


230 


berechnet      beobachtet 


NaJ.  . 
V.AIJ, 
V.ZdJ, 
V.CdJ, 
TU  .  . 
V.PbJ, 
CuJ.  . 
HgJ.  . 
V.HgJ, 
AgJ.    . 


+  0.10 
+  0,78 
+  0,19 

—  0,16 

—  0,49 

—  0,17 

—  0,53 

—  0,88 

—  0,80 

—  0,86 


8 

10»« 

150 

1,6  X  10-8 

6  V  10-ß 

1,1  X  10-a 

2.5  X  10-8 

2.6  X  10-8 
6,4  X  10-10 

3.7  X  10-8 


8,1 
sehr  gross 

n 

klein 
25  X  10-* 
0,6  X  10-2 
sehr  klein 


0,97  X  10-8 
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an.  Hier  genflgt  es,  eine  seiner  Zusanunenstellangen  zu  wiederholen, 
um  zu  zeigen,  wie  weit  seine  Theorie  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt 
Es  handelt  sich  um  Jodide.  Als  Temperatur  ist  17^0.  angenommen 
(s.  TabeUe  a.  v.  S.). 

Die  c  sind  die  Zahl  Aequiyalente  im  Liter  bei  S&ttigung  der 
Lösung.  Die  Angaben  in  den  beiden  letzten  Spalten  entsprechen  ein- 
ander ziemlich  gut.  Man  kann  die  Formel  umgekehrt  auch  benutzen, 
um  aus  den  gefundenen  Löslichkeiten  die  Grösse  F  zu  berechnen.    Der 

Q 
Unterschied  dieses  berechneten  Werthes  gegen  den  Werth  von  —^  ge- 
stattet nach  dem  Hei  mholtz' sehen  Satze  den  Temperaturcoefficienten 
der  Zersetzungsspannung  zu  ermitteln.     So  erhält  man: 


Salz 

1 

c 

230  P 
berechnet 

Q 
gef. 

dP  _  Q  —  230P 
d»  ~         230^ 

TU 

V.PbJ, 

AgJ 

'    2,5  X  10-* 
.    0,6  X  10-2 
;  0,97  X  10-8 

286 
203 
154 

802 
199 
138 

+  2,4X10-*  Volt 

—  0,6X10-*     , 

—  2,4X10-*     , 

Bei  ThalKumjodid  wftrde  hiemach  die  Zersetzungsspannung  mit 
wachsender  Temperatur  zunehmen;  ein  solches  Verhalten  wurde  dem 
sonst  festgestellten  widersprechen. 

Interessant  ist  noch  eine  von  Herrn  Bodländer  für  Sulfate  aus- 
geführte Berechnung.  Er  zerlegt  die  Bildungswärme  in  zwei  Theile, 
einem  Theile  Qi,  die  Gruppe  SO«  betreffend,  einem  zweiten  Theile  Q^, 
der  sich  auf  die  Verbindung  dieser  Gruppe  mit  dem  Metall  bezieht 
Es  ist  dann 

46)  Q.=  Q-Q.,     .omit     P=J^-|l. 

Qi 

und  da  --^  -{- 11^  für  alle  Sulfate  den  gleichen  Werth  hat,  genügt  es, 

diese  Grösse  für  ein  Sulfat  zu  kennen.  Er  berechnet  diese  Grösse  auB 
den  Werthen  für  Silbersulfat  mit  c  =  0,04,  Q  =  836,5,  P  =  1,12 
aus  der  Formel 


47) 

zu  4,30 


230  ^     *        230  ^    e    " 


iO,     Damit  bekommt 

er  dann: 

'1     <? 

Salz                 1           ^ 

c 

!          230 

berechnet 

beobachtet 

V.Na^SO, 

V,T1,S0, 

VtZnS04 

y.PbSO 

1           7,15 

1          4,62 

5,00 

4,70 

0,27 

0,59 

5,0 

1,1X10-* 

1  bis  2 
0,20 
6,2 
3,0  X  10—* 
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Auch  hier  ist  die  UehereinBtimmung  der  heiden  Reihen  eine  ganz 
gute. 

d)  Polarisationscapacität. 

Da,  wie  mehrfach  hervorgehoben  (S.  566),  eine  Elektrode  in  Be- 
rährnng  mit  einem  Elektrolyt  einen  Gondensator  darstellt,  so  haben 
Elektroden  immer  eine  gewisse  Capacit&t,  ob  sie  polarisirt  sind  oder 
nicht.  Wir  sprechen  gleichwohl  allgemein  von  Polarisationscapa- 
cität, indem  wir  darunter  diejenige  Strommenge  yerstehen,  welche  zur 
Herstellung  eines  Potentiab  der  Elektrode  gegen  da^  Elektrolyt  dient. 
Ist  diese  Strommenge  i  die  Polarisationscapacität  einer  Elektrode  C, 
der  Querschnitt  dieser  Elektrode  g,  das  nach  Dorchfluss  der  Strom- 
menge i  erreichte  Polarisationspotential  F,  so  haben  wir 

1)  i  =  GqV 

und 

Es  bedeute  Eq  die  polarisirende  Kraft,  to  den  Widerstand  der  Zelle, 
6  die  Gapacität  der  Zelle,  so  haben  wir  nach  dem  Ohm' sehen  Gesetz 

t 

3)  ^0 ^\idt  =  iw, 

0 

und  zugleich  ist 

t 

4)  ^  =  -^ftd<. 


0 

In  dieser  einfachen  Weise  fasst  Herr  F.  Kohl  rausch  die  Ver- 
hältnisse auf. 

Indessen  besteht  doch  zwischen  einem  gewöhnlichen  Gondensator 
und  einem  Gondensator  der  hier  in  Frage  kommenden  Art  ein  grund- 
sätzlicher Unterschied.  Der  erstere  ist  y ollständig  bestimmt,  wenn 
seine  Grösse  und  seine  Form  gegeben  ist,  falls  man  von  etwaiger  Un- 
Yollkommenheit  der  Isollrnng  der  Zwischenschicht  absieht.     Welchen 

-  i 

Werth  auch  i  haben  mag ,  V  richtet  sich  immer  so  ein ,  dass  —  =  C 

eine  Gonstante  ergiebt.  Die  Elektrode  dagegen  in  Berührung  mit  dem 
Elektrolyt  mag  zwar  auch  eine  unveränderliche  Belegung  haben,  das 
Material  der  Elektrode  selbst,  dann  nämlich,  wenn  die  Elektrode  fremde 
Substanz  weder  in  sich  aufnimmt,  noch  aus  sich  abgiebt,  also  wenn  sie 
als  starrer  sich  nur  als  Ganzes  ändernder  Körper  besteht.  Die  andere 
Belegung  aber  besteht  (S.  566)  aus  den  betreffenden  Ionen  des  Elektro- 
lyts, und  diese  können  sowohl  in  ihrer  Goncentration  als  in  ihrer  Zu- 
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sammenBetzung  sich  im  Laufe  des  Stromganges  ändern.  Der  Vergleich 
würde  also  im  allgemeinsten  Falle  nur  passen  mit  einem  Condensator, 
dessen  Belegungen  keine  absoluten  Leiter  sind,  so  dass  auch  ihre  Sub- 
stanz in  Frage  käme,  und  deren  Substanz  durch  den  Stromgang 
selbst  eine  Aenderung  erfahren  kann  und  erfährt. 

t 
Daraus  aber  folgt,  dass  nunmehr  der  Quotient  —  nicht  einen  con- 

stanten  Werth  zu  haben  braucht  und  man  von  einer  Polarisationseapa- 
cit&t  nicht  allgemein,  sondern  immer  nur  für  bestimmte  erreichte  Pola- 
risationen und  unter  bestimmten  Verhältnissen  sprechen  kann.  Dieses 
ist  Yon  Bedeutung,  wenn  die  Capacität  nicht  aus  der  Strommen^e  er- 
mittelt wird,  die  zur  Herstellung  des  Polarisationsgrenzwerthes  erforder- 
lich ist,  sondern  nach  dem  Vorschlage  des  Herrn  F.  Kohlrausch  i) 
aus  Beobachtungen  mittelst  Wechselströmen. 

Ich  führe  zur  Verdeutlichung  einige  Erfahrungsergebnisse  an«  An 
Elektroden,  welche  Gase  occludiren  können,  sollte  die  Capacität  ab- 
hängig sein  Yon  der  occludirten  Gasmenge.  Dieses  hat  Herr  Scott') 
nachgewiesen.  Er  benutzte  ^/in-H2S04  als  Elektrolyt,  eine  platinirte 
Platinspitze  als  eine,  eine  grosse  platinirte  Platte  als  zweite  Elektrode 
und  Tariirte  den  Gasgehalt  der  Spitze  dadurch,  dass  er  zugleich  mit 
dem  polarisirenden  Wechselstrome  Gleichstrom  mit  verschiedener  elek- 
tromotorischer Kraft  durch  die  Zelle  sandte. 

Der  Gleichstrom  erhielt  verschiedene  elektromotorische  Kraft,  er 
polarisirte  die  Kathode  also  verschieden  stark,  wodurch  sie  sich  in  ver- 
schiedener Weise  mit  Wasserstoff  belud.     Er  fand  so : 


Polarisirende 
Kraft  in  Volt 


0 

0,195 

0,39 

0,585 

0,78 

0,88 

0,95 

1,03 


Potential  der  Spitze 

gegen  eine  H,-Elektrode 

in  Volt 


—  1,08 

—  0,885 

—  0,69 

—  0,495 

—  0,30 

—  0,20 

—  0,11 

—  0,05 


Capacität  in 
Miki*ofarad 


16 

15 

24 

28 

98 

184 

232 

192 


Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  steigen  zugleich  mit  denen  der  ersten 
Spalte,  die  Capacität  wird  also  durch  steigenden  Gasgehalt  vergrössert. 

Auch  bei  anodischer  Polarisation,  also  steigender  Beladung  der 
Spitze  mit  Sauerstoff,  fand  sich  steigende  Capacität,  wie  folgende  Zu- 
sammenstellung lehrt: 


*)  Pogg.  Ann.  148.  448  (1872).  —  •)  Wiedem.  Ann.  67.  388  (1899). 
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Polarisirende 
Kraft  in  Volt 


0 

0,195 

0,28 

0,325 

0,89 


Potential  der  Spitze 

gegen  eine  H,-Elektrode 

in  Volt 


Capacität  in 
Mikrofarad 


•1,08 
■  1,275 

1,36 
•  1,405 

1,47 


1.2 

1,5 

1.5 

1,55 

1,56 


Zu  gleichen  Ergebnissen  führten  Yersache  an  Goldelektroden. 

Aluminium  reihte  sich  diesen  Metallen  an,  wenn  es  kathodisch 
polaiisirt  wurde.  Hier  aber  handelte  es  sich  nicht  um  occludirte  Gase, 
sondern  um  Fortschaffung  einer  Ozydhaut  durch  den  sich  abscheidenden 
Wasserstoff.  Dagegen  fiel  die  Capacität  bei  steigender  anodischer 
Polarisation.  Das  steht  in  Verbindung  mit  den  S.  1021  mitgetheilten 
Erfahrungen  Aber  die  Bildung  einer  isolirenden  Schicht  an  einer  solchen 
Elektrode  und  sollte  sich  bei  anderen  Metallen,  die  sich  unter  dem  Ein- 
flüsse des  sieh  abscheidenden  Sauerstoffs  polaiisiren,  ebenfalls  finden. 

Bei  Silberelektroden  wiederum  kommt  die  Concentration  der  Metall- 
ionen an  den  Elektroden  in  Frage.  Kathodische  Polarisirung  Yon  Silber 
gab  fallende  Capacität  mit  steigender  polarisirender  Kraft,  was  die 
folgenden  Zahlen  erweisen: 


Polarisirende 
Kraft  in  Volt 

Potential  der  Spitze 

gegen  eine  HfElektrode 

in  Volt 

Capacität  in 
Mikrofarad 

0,39 

—  0,69 

18,2 

0,487 

—  0,593 

4.96 

0,65 

—  0,43 

4,12 

0,78 

—  0,30 

4,31 

0,97 

-0,11 

4.11 

1,08 

0 

3,65 

1,22 

+  0,14 

3,02 

1,30 

+  0,22 

2,71 

Auch  bei  Blei  ist  bei  kathodischer  Polarisation  die  Concentration 
der  Metallionen  entscheidend.  Doch  waren  hier  die  Versuchsergebnisse 
nicht  entscheidend;  die  Capacität  stieg  bald  mit  wachsender  Polari- 
sation skraft,  bald  fiel  sie. 

Mit  Quecksilberelektroden  ist  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Versuchen 
in  verschiedenen  Quecksilbersalzen  ausgeführt  worden.  Alle  jedoch 
zeigen  das  gleiche  Bild;  die  Capacität  fällt  erst  mit  steigender  Polari- 
sation, um  dann  bei  noch  weiterer  Polarisation  wieder  zu  wachsen. 
Folgendes  diene  als  Beispiel,  den  Gang  klarzustellen: 
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I^ÖBung  V,oon-HgJ  in  'An-KJ 

Löeung  Vi^n-HgONS  in  Vjn-KCKS 

Polarisirende 

Gapacität 

Polarisirende 

Gapacität 

Kraft  in  Volt 

in  Mikrofarad 

Kraft  in  Volt 

in  Mikrofarad 

0,487 

0,598 

0,487 

0.718 

0,513 

0,498 

0,513 

0,601 

0,542 

0,446 

0,542 

0,520 

0,574 

0,422 

0,574 

0,463 

0,609 

0,404 

0,609 

0,421 

0,650 

0,895 

0,650 

0,391 

0,696 

0,405 

0,696 

0,382 

0,750 

0,421 

0,750 

0,386 

0,812 

0,463 

0,812 

0,390 

0,886 

0,535 

0,886 

0,404 

0,975 

0,630 

0,975 

0,426 

1,08 

0,513 

Hier  hat  also  die  Gapacität  naoh  Polarisirung  zu  gewisser  Höhe 
ein  Minimum.  Herr  Scott  hat  auch  den  Einfluss  des  Druckes  auf  die 
Gapacität  untersucht,  einen  solchen  aber  mit  Sicherheit  nicht  feststeilen 
können;  die  Gapacität  änderte  sich  bei  Druckvermehrung  bis  zu  800 
Atmosphären  nur  unmerklich. 

Die  Untersuchungen  des  Herrn  Scott  entsprechen  BestimmungeD 
des  Herrn  Schönherr  ^),  der  an  blankem  Platin  in  SchwefelsäurelÖBung 
einen  mit  der  Zeit  stark  anwachsenden  Abfall  der  Gapacität  nach  frischem 
Ansetzen  der  Zelle  feststellte;  sie  ging  in  einer  Versuchsreihe  inner- 
halb einer  Stunde  fast  auf  die  Hälfte  ihres  Betrages  herunter  und 
wuchs,  wenn  man  die  Elektrode  polaris irte. 

Weitere  Untersuchungen  des  Herrn  Max  Wien  werden  später 
mitgetheüt  (S.  1142  ff.). 

Aus  allen  diesen  Beobachtungen  kann  man  nur  schliessen,  dass 
die  Gapacität  einer  Elektrode  yon  sehr  vielen  Umständen  abhängig  ist 
und  man  nicht  erwarten  darf,  für  alle  Fälle  passende  Formeln  zu 
finden. 


Herr  War  bürg  ^)  hat  auf  diese  Verhältnisse  hingewiesen  und  sie 
noch  durch  Inbetrachtziehung  auch  der  Diffusion  erweitert.  Es  werden 
umkehrbare  Elektroden  angenommen,  die  sich  nur  als  Ganzes  ändern 
können.     Ist  der  Wechselstrom  ein  Sinusstrom 

5)  i  =  asinmtt 

so  setzt  Herr  F.  Kohlrausch  zu  Folge  seiner  Grundgleichung  unier  4) 


*)  Ann.  d.  Phya.  6,   116  (1901).   —   *)  Sitzber.  d.  phys.  Ges.   zu  Berün 
15,  120  (1896);  Wiedem.  Ann.  67,  493  (1899). 
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6)  '^^rz  ^{sinmtdt, 


also 

Diese  Beziehung  würde  besagen,  dass  die  Phase  der  Polarisation 

gegen  die  des  Stromes  um  -^  yerschoben  ist.     Herr  Max  Wien^)  und 

Herr  Orlich^)  hatten  schon  gefunden,  dass  diese  Verschiebung  geringer 

ist  und  zwischen  0  und  -^  liegt.     Sie  setzten  demgemäss: 
2 

so  dass  das  Maximum  der  Polarisation  früher  eintreten  würde,  als  nach 
der  Kohlrausch 'sehen  Formel  7). 

Die  Elektrode  stelle  eine  grosse  ebene  Fläche  dar,  der  Strom  fliesse 
in  geraden  zu  ihr  senkrechten  Linien.  Der  Vorgang  an  der  Elektrode 
sei  auch  umkehrbar,  so  dass,  wie  in  der  Helmhol tz 'sehen  Betrachtungs- 
weise, der  ganze  Vorgang  wie  in  einer  Goncentrationsänderung  des 
Elektrolyts  an  ihr  bestehend,  aufgefasst  werden  kann. 

Wir  sehen  von  der  etwaigen  Mitwirkung  des  Lösungsmittels  ab. 
Die  Concentration  des  Elektrolyts  an  der  Elektrode  sei  c.  Der  Strom  i 
wird  verbraucht  einerseits  um  diese  Concentration  zu  ändern,  anderer- 
seits um  die  Ladung  unseres  Gondensators  dem  neuen  Potentialwerth 

dV 
anzupassen.     Da  der  letztere  Theil  beträgt  Cq  -jr^  wenn  mit  C  die 

uZ 

Gapacität  der  Doppelschicht  der  Elektrode  bezeichnet  wird,  so  haben 
wir  nach  dem  F ar ad ay' sehen  Gesetze: 

^x  ^c         1    /.        ^    dV\ 

Es  wird  angenommeu,  dass  an  der  Elektrode  ein  stationärer  Zustand 
sich  herstellt,  dann  muss  die  Aendernng  der  Goncentration  aus  Elektro- 
lyse durch  Aenderung  aus  Diffusion  ausgeglichen  werden.  Hiemach 
hätten  wir,  wenn  die  Richtung  der  Stromlinien  von  der  Elektrode  fort 
mit  e  bezeichnet  wird  und  ^  seinen  Ursprung  von  der  Oberfläche  der 
Elektrode  nimmt,  falls  D  der  Diffusion scoefficient  ist : 

Dazu  kommt  die  Diffusionsgleichung: 


0  Wiedem.  Ann.  58,  37  (1896).  —  *)  Dissertation,  Berlin  1896. 
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11)  ^  =  D^. 

^  dt         dz^ 

Nimmt  man  als  Strom  t  einen  Sinosstrom  nach  Gleichung  5)  an, 
80  findet  Herr  Warburg  als  Integral  der  letzten  Differentialgleichnng, 
mit  dem  auch  der  vorletsten  Gleichung  genügt  werden  kann: 

12)  c  =  Co  +  Äe-^'  C08(tnt  —  ae  +  y). 

Cq  ist  der  WerHi  von  c  für  £r  =  oo ,  d.  h.  in  hinl&nglicher  Entfernung 
von  der  Elektrode,  und  a  ist  gleich: 

Herr  War  bürg  setzte  zuerst  von  vornherein: 
14)  9=^. 

Sp&ter^)  jedoch  liess  er  diese  specielle  Annahme  als  nicht  nothig 
fallen.     Macht  man: 

BO  geht  die  Gleichung  lOi)  über  in: 

und   wenn    man    in    diese    Gleichung   die  Werthe    für  (^)         und 
einführt,  erhält  man : 

tang  q>  = p= — == 

17)      Ä  =  —  ^^ 


(?).. 


af2       1 

= ' 7=  stn  w 

und  wir  bekommen  an  der  Elektrode,  für  jb  =  0: 

«Vs"     1     .      .  r  .     /^       M 

18)  c  —  Co  =  —^ 7=  sin  cp  sin  mi  —  (  —  —  cp  )  l- 

««ß    VmD  L  \2         VJ 

Für  nicht  zu  starke  Ströme  darf  man: 


*)  Ann.  d.  Physik  6,  125  (1901). 
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19)  (^-^)      =  ^^-LZlI—  =  __?_, 
\8cA=o  Cg=o  —  Co  c,=o  —  Co' 

also 

20)  ^  =  (c,=o  -  Co)  (1^) 
setzen.     Damit  folgt  ans  18): 

,       ^        «1/2"      1      /dV\  .    r    ^       /  Ä  \1 

21)  SB  =  — ^ =={-;r-)       8tnw8%n\mi  —  (-^  —  w]\' 

Diese  Formel  stimmt  der  Form  nach  mit  der  empirischen  auf  eine 
Elektrode  bezogenen  Formel  nnter  8)  überein,  und  es  ist  somit  bei 
a  =  a:  1 

1/« 

se  \  D 

eine  Gleichung  für  die  Polarisationscapacität. 

Wenn  nach  Herrn  F.  Kohlrausch  9  so  klein  sein  sollte,  dass  es 
yemachlässigt  werden  kann,  muss  zu  Folge  16)  die  Gfrösse 


sejD      \dc/g=o 


st 
sehr  gross  sein  gegen  1.     Alsdann  wird  nach  17): 

£e   Y  D      \dcJ,:=o 
und 

24)  e  =  G 

Die  Polarisationscapacität  würde  gleich  der  Capacität  der  Doppel- 
schicht sein,  und  zugleich  hätte  die  Polarisationscapacität  eine  Phasen- 

yerschiebung  —  gegen  den  Strom.    Soll  dagegen  Herrn  Warburg's  An- 


7C 

nähme  unter  14)  mit  op  =  ---  stattfinden,  so  muss 

umgekehrt  sehr  klein  gegen  1  und  smqp  =  -j=  gein.     Alsdann  wäre: 

25)  e=     ^^        ' 


\dc),=o  YT 


Die  Polarisationscapacität  und  die  Polarisation  hätten  gegen  den 
Strom  nur  eine  Phasenverschiebung  von  —  • 

Woinitein,  Thermodynamik.    III.  72 
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Beachtet  man  noch,  dass  nach  den  bekannten  Gleichungen  man 
setzen  kann: 

^       R»,      e 

26)  F=— %-, 

80  ist,  wenn  die  Dissociation  als  von  der  Concentration  unabhängig  an- 
gesehen werden  darf: 

und  nach  Herrn  Warbnrg: 


28) 


'-fi"i^=--''^- 


Mit  L  ist  eine  Function  der  Temperatur  und  der  Diffusion,  mit  n  die 
Schwingungssahl  des  Stromes  bezeichnet.  Die  Grösse,  deren  Betrag 
klein  sein  soll  gegen  1,  ist  nun: 

also  muss  C  klein  sein  gegen  (S,  d.h.  die  Warburg' sehe  Annahme  greift 
PJatz,  wenn  die  Gapacität  der  Doppelschicht  an  der  Elektrode  klein  ist 
gegen  die  Polarisationscapacität  der  Zelle,  die  F.  Kohlrausch' sehe 
dagegen,  wenn  beide  Capacitäten  gleich  gross  sind.  So  Terschieden  ist 
die  Deutung.  Und  im  ersten  Falle  muss  sich  die  Polarisationscapacität 
umgekehrt  proportional  der  Quadratwurzel  der  Schwingungszahl  des 
Stromes  finden,  im  zweiten  Falle  dagegen  constant  sein.  Gewöhnlich 
wii'd  gesagt,  dass  nach  28)  das  eine  oder  das  andere  stattfinde,  je  nach- 
dem Co  gross  oder  klein  sei,  das  hat  auch  einen  Sinn,  da  wir  die  Con- 
centration auch  in  Molekeluzahlen  messen  können.  Bei  kleinen  lonen- 
concentrationen  würde  also  die  F.  Eohlrausch^schci  bei  grossen  solchen 
Concentrationen  die  War  bürg' sehe  Annahme  Platz  greifen.  Einiges 
hängt  auch  von  der  Diffusion  ab;  ist  diese  gering,  so  sollte  man  bei 
allen  Concentrationen  constante  Polarisationscapacität  erhalten;  ist  sie 
umgekehrt  sehr  bedeutend,  auch  umgekehrt  bei  allen  Concentrationen 
nur  variable  Polarisationscapacität. 

Die  so  tragisch  in  ihrer  Blüthe  hingegangene  Fräulein  Else  Nen- 
mann^)  hat  die  War  bürg 'sehe  Theorie  an  der  Hand  von  Entwicke- 
lungen  des  Hern  F.  Kohlrausch*)  über  die  Bewegungen  in  Elektro- 
lyten sehr  erweitert  und  durch  eine  Reihe  experimenteller  Unter- 
suchungen gestützt.  Wegen  der  theoretischen  Berechnungen  und  der 
Grundlagen  für  die  Messungen  sei  auf  die  sehr  werthvoUe  Arbeit  ver- 
wiesen.   Zunächst  wird  gezeigt,  dass  bei  bestimmter  Anfangsconcentra- 


*)  Wiedem.  Ann.    67,  500  (1899).   —    *)  Ibid.  62,  229  (1897). 
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tion  des  Elektrolyts  und  variabler  Schwingungszahl  des  polarisirenden 

S 
Stromes  zu  Folge  Gleichung  28)  die  Grösse  -p=  sich  constant  ergiebt 

Vn 

und  tang  q>  ebenfalls  constant  und  nach  Gleichung  14)  sich  gleich  1 
findet. 

Die  Versuche  sind  zuerst  mit  HgjSO«,  in  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  und  mit  Quecksilberelektroden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ausgeführt.     Es  genügt,  einige  Ergebnisse  mitzutheilen. 


10* 
m 

gVmXlO» 
cos  g> 

tang  if> 

1129 

359 

0,96 

1050 

357 

0,97 

885 

357 

0,95 

845 

351 

1,00 

714 

855 

0,98 

639 

355 

1,01 

507 

355 

0,98 

Obwohl  die  Zahlen  in  der  ersten  Spalte  auf  die  H&lfte  ihres  Betrages 
herabgehen,  sind  die  Zahlen  sowohl  der  zweiten  Spalte  als  auch  die  der 
dritten  unter  sich  fast  gleich,  ausserdem  findet  sich  im  Durchschnitt 
tang  q>  =  0,979  statt  1 ,  also  nur  um  0,021  abweichend.  Andere 
Lösungen  des  gleichen  Elektrolyts  mit  anderen  Concentrationen  führten 


zu   gleichen  Ergebnissen. 


Es    musste   nun  — - —   ebenfalls    constant 


sein.     Folgende  Zusammenstellung  zeigt,  dass  auch  diese  Bedingung 
oft  erfüllt  ist. 


Speciflsches  Gewicht 
der  Lösung 

Gramm  Sulfat 

im  Liter 

r' 

eVmxio" 

c' 

1,105 
1,05 

1,03 
1,01 

0,441 
0,289 
0,233 
0,159 
0,056 

178 

120 
95,6 
67,2 
34,2 

404 
418 
419 
420 
613 

c'  ist  der  Concentration  des  Elektrolyts,  Cq,  proportional  gesetzt.  Die 
vier  ersten  Zahlen  der  letzten  Spalte  stimmen  mit  einander  gut  überein, 
die  letzte  Zahl  weicht  freilich  von  ihnen  ab. 

Entsprechende  Versuche    wurden    mit  Silberelektroden  angestellt 
und  mit  Silbernitrat  in   verdünnter  Salpetersäure.     Hier  fanden   sich 

72* 
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grössere  Abweichungen '  von  den  War  barg 'sehen  Annahmen.  Id 
welchem  Sinne  sie  verliefen,  zeigt  folgende  Zusammenstellung  ffkr  eine 
der  Versuchsreihen: 


10* 
m 

6V 

cos 

10» 

tangip 

2S48 

133 

0.953 

1406 

128 

0,918 

1073 

129 

0,914 

589 

125 

0,863 

452 

119 

0,849 

In  den  beiden  letzten  Spalten  fallen  die  Zahlen  systematisch.  Und 
dieses  zeigt  sich  auch  in  allen  anderen  Versuchsreihen.  Demnach 
w&chst  die  Polansationscapacität  langsamer  als  die  Quadratwurzel  der 
Schwingungszahl  des  polarisirenden  Stromes,  und  die  Phasenverschiebung 
der  Polarisation  gegen  den  Strom  nimmt  mit  fallender  Schwingungszahl 

von  —  gegen  -r-  zu.     Es  n&hern  sich  also  die  Verhältnisse    den    von 

Herrn  F.  Kohlrausch   angenommenen,   je  geringer  die    Wechselzahl 
des  polarisirenden  Stromes  ist. 

Fräulein  Neumann  hat  die  Formel  28)  auch  benutzt,  um  für 
dieses  Elektrolyt  (S.  zu  berechnen  und  die  erhaltene  Zahl  mit  den 
mittleren  Ergebnissen  der  Versuche  zu  vergleichen.  Sie  findet  aus  der 
Berechnung  S  =  492  X  10~^^  in  absoluten  Einheiten,  während  drei 
Versuchsreihen  im  Durchschnitt  507  X  10""*®  ergaben,  mit  der  berech- 
neten Zahl  auffallend  genau  übereinstimmend. 

Die  beschriebenen  Versuche  waren  mit  schwachen  Strömen  aus- 
geführt.  Bei  anderen  Versuchen  wurden  stärkere  Ströme  angewendet. 
Die  Theorie  erleidet  eine  gewisse  Modification,  weil  dann  die  Gleichung  21) 
nicht  mehr  zutrifft.  Diese  Modification  ist  schon  von  Herrn  War  bürg 
angegeben.  Sie  betrifft  die  Umrechnung  von  c  auf  $.  Man  muss  von 
der  strengeren  Formel: 

^  =  -—  log- 


se 


ausgehen,  welche 


c  =  ye^ 

ergiebt.  Diese  Grösse  wird  in  die  Gleichung  18)  eingeführt  Beihen- 
entwickelungen  gestatten  dann  auch  hier  explicite  Formeln  zu  gewinnen. 
In  der  Warburg^schen  Anschauung  und  unter  gewissen  Versuchs- 
bedingungen  finden  sich  die  früheren  Formeln  wieder,  nur  in  etwas 
verwickelterer  Abhängigkeit  von  den  entscheidenden  Versuchsgrössen. 
Auch  hier  entsprach  die  Theorie  der  Erfahrung. 
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Von  anderen  Untersaoliangen  erwähne  ich  die  des  Herrn  F.  Kr  üge  r  ^) 
an  Quecksilberelektroden  mit  Qaecksilbersulf at ,  aufgelöst  in  Schwefel- 
säurelösung. Sie  geben  eigentlich  das  gleiche,  wie  die  Untersuchungen 
des  Fräulein  Else  Neumann.  Doch  beziehen  sie  sich  auf  die  Capacität 
unpolarisirter  Elektroden  wie  polarisirter,  da  ja  die  Elektroden  unter 
allen  Umständen  wie  Condensatoren  sich  verhalten. 


Durchmesser  der  Hg-Elektrode  2,5  mm 

Durchmesser  der  Hg-Elektrode  4,5  mm 

unpolarisirt,  Pot. 

gegen  H^-Elektrode 

—  0,651  Volt 

kathodisch  polarisirt, 

1  Pot.  gegen  Hg-Elek- 

trode  —  0,448  Volt 

unpolarisirt,  Pot. 

gegen  H,-Elektrode 

—  0,651  Volt 

kathodisch  polarisirt, 
Pot.  gegen  H,-Elek- 
trode  —0,448  Volt 

n 

eo.,^- 

n 

1 

n 

n 

coa  g)  ^ 

500 
200 
125 
62,5 

416 
434 
440 
466 

250 
125 
62,5 

351 
259 
184 

500 
250 
.    125 
62,5 

986 
1106 
1240 
1280 

250 
125 
62,5 

349 
275 
218 

Man  sieht,  bei  unpolarisirter  Elektrode  steigt  die  Grösse 


cosfp 


Vw 


mit  fallender  Schwingungssahl  des  Stromes,  bei  polarisirter  fällt  sie, 
jedoch  ist  Steigen  und  Fallen  nach  Herrn  F.  Krüger  nicht  als  erheblich 
anzusehen.  Für  lang  <p  erhielt  der  Genannte  im  ersten  Beispiel  mit 
onpolarisirten  Elektroden : 


n    .    •     . 

.      500 

250 

125 

62,5 

tang  fp 

.     1,212 

1,185 

1,185 

1,206 

also  constante  Werthe,  und  es  war  hier  die  Phasenverschiebung  des 

Potentials  gegen  den  Strom  sogar  geringer  als  -— •    In  einem  anderen 

Falle  fand  sich  bei  kathodisch  polarisirter  Elektrode  mit  -f  0,469  Volt 
Potential  gegen  eine  H^- Elektrode  und  bei  einem  Durohm  esser  der  Elek- 
trode von  1,15mm: 


n     .     . 
tang  ff 


250 
0,1305 


125 
0,1322 


62,5 
0,1296 


Auch  hier  also  Constanz  des  Werthes,  aber  die  Phasenverschiebung 

7t 

des  Polarisationsmaximums  erheblich  grösser  als  ---  und  nahezu  gleich 

4 

dem  F.  Kohlrausch'sohen  Werth  -—• 


»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.   45,  1  (1903). 
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Weitere  Unteranchungen  des  Genannten  betrafen  die  Yerh&ltmBse, 
ebenfalls  an  Quecksilberelektroden,  in  — -  n  HgCNS  gelöst  in  —  &  ^^^^^ 

femer  von  -— nHgJj  gelöst  in  --nKJ,  TTj^ngS  gelöst  in  —  nK,S. 

S     /— 

Auch  hier  fand  sich  die  Grösse ym  steigend  mit  fallender  Schwin- 

C08q>^  ® 

gungszabl  des  Stromes,  wenn  die  Elektrode  unpolarisirt  war  und  fallend» 

wenn  sie  kathodisch  polarisirt  wurde.     Von   dieser  Regel  findet  sich 

unter   100  Versuchen    nur    eine    einzige  Ausnahme.     Wegen  der   £r- 

weiterung  der  Theorie  behufs  Berücksichtigung  auch  der  DissoclAtioD 

muss  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

Endlich  seien  noch  erwähnt  die  Ergebnisse,  zu  denen  Herr  Max 
Wien^)  gelangt  ist.  Er  theilt  alle  Flüssigkeitszellen  in  drei  Gruppen 
ein.  Zellen  nach  Art  einer  Zelle  mit  verdünnter  SohwefelsAure  und 
mit  Platinelektroden,  sie  haben  geringe  Gapacit&t  und  kleine  Phasen- 
verschiebung (für  sie  läge  also  q>  in  der  Nähe  von  -—]•    Zellen  mit 

Elektroden  vom  Metall  des  Salzes  oder  mit  sonst  unpolarisirbaren  Elek- 
troden (also  mit  Elektroden  erster  und  zweiter  Art  nach  Kernst),  die 

Polarisationscapacität   ist   gross,  die  Phasendifferenz   beträgt   fast  ^ 

(also  auch  9)  =  -—j*  Zellen  mit  platinirten  oder  polarisirten  Elek- 
troden, sie  zeigen  hohe  Phasendifferenz  und  von  der  Sohwingungszahl 
des  Stromes  stark  abhängige  Polarisationscapacität  Auf  Zellen  be- 
sonders der  zweiten  Art  bezöge  sich  Herrn  Warburg's  Theorie.  Ganz 
wird  sich  wohl  diese  Eintheilung  nicht  aufrecht  erhalten  lassen.  Die 
Ergebnisse,  zu  denen  Herr  F.  Krüger  gelangt  ist,  widersprechen  ihr 
zum  Theii. 

Als  Elektrolyt  diente  Schwefelsäure  bester  Leitfähigkeit,  als  Elek- 
trode Palladium,  wegen  seiner  grossen  Absorptionsfähigkeit  für  Wasser- 
stoff. Um  die  Abhängigkeit  vom  gewöhnlich  occludirten  Wasserstoff 
zu  ermitteln,  wurden  Versuche  mit  blanken  Palladiumelektroden  im 
unbehandelten  Zustande  und  nach  Ausglühen  gemacht.    Es  ergab  sich: 

Elektroden  nicht  behandelt 

n  (l  gf 

256  16,5  4«  10' 

1024  14,9  3*  30' 

Elektroden  ausgeglüht 

256  33,6  3*  80' 

1024  30,0  3'10' 


>)  Ann.  d.  Phys.  8,  872  (1902). 
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n 

256 
1024 

nach  15  Stunden 

d 

13,2 

12,2 

9> 
3«10' 
2«  50' 

Elektroden  wieder  ausgeglüht 

256                    10,7                   5«  30' 

1024                   10,1                   4^,30' 

256 

nach  2  Stunden 
9,5 

4«  20' 

Das  Ansglühen  hatte  also  hier  zunächst  eine  starke  Steigerung  der 
Capacitat  zur  Folge.  Sie  wird  darauf  zurflckgef  flhrt>  dass  der  Wasserstoff 
der  Bunsenflamme,  die  zum  Ausglühen  benutzt  wurde,  in  das  Palladium 
drang  und  dass  ausserdem  das  Palladium  durch  eintretende  Risse  eine 
Oberflächenvermehmng  erfuhr.  Die  Steigerung  ging  nachher  zurück 
und  liess  sich  nicht  wieder  herstellen.  Die  Schwingungszahl  des  Stromes 
übte  hier  keinen  besonderen  Einfluss,  da  die  Zahlen  nur  wenig  faUen, 
wenn  diese  Schwingungszahl  auf  das  Vierfache  steigt. 

Nun  wurde  die  Palladiumelektrode,  dadurch,  dass  sie  als  Kathode 
bei  elektroljtisoher  Wasserzersetzung  diente,  mit  Wasserstoff  gesättigt. 
Es  ergab  sich: 

Vor  der  Sättigung  mit  H«; 

geglüht  und  ausgekocht 
n  (i  g> 

256  22,9  4*50' 

nochmals  geglüht  und  ausgekocht 
256  21.9  5*20'. 

Mit  H«  gesättigt 
256  86.8  10*  10' 

ausgekocht 
256  89,8  6*20'. 

Die  Sättigung  mit  Hj  bat  also  die  Capacitat  sehr  erhöht;  und  diese 
Erhöhung  konnte  durch  späteres  Auskochen  zur  Entfernung  des  Hj 
nicht  wieder  rückgängig  gemacht  werden.  Die  Sättigung  hat  auch  die 
Phasenverschiebung  erhöht,  diese  aber  wurde  durch  die  nachträgliche 
Anskoohnng  wieder  stark  verringert.  Eine  zweite  Versuchsreihe  ergab: 
Vor  der  Sättigung  mit  H,  und  nach  Ausglühen 


n 

^ 

9> 

256 

274 
Mit  Ht  gesätUgt 

4«0' 

1024 

1330 

9^50' 

256 

1520 

8^50' 

64 

1580 

nuo' 

Elektrisch  ausgeglüht 
256  286  4®  0' 

Die  Capacitat  ist  durch  die  Sättigung  mit  H^  wieder  stark  gestiegen, 
nach  dem  elektrischen  Ausglühen  aber,  wodurch  allein  H2  ausgetrieben 
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werden  konnte,  wieder  gefallen.  Ausserdem  steigt  sie  zwar  mit  ab- 
nehmender Schwingnngszahl,  aber  nur  um  16  Proc,  während  sie  theo- 
retisch den  vierfachen  Betrag  h&tte  erreichen  sollen.  Die  Grösse  tp  hat 
ebenfalls  nach  Sättigung  mit  Hg  sugenommen  und  nach  Ausglühen  den 
früheren  Werth  wieder  erreicht.  Auch  sie  steigt  mit  abnehmender 
SchwingungszahL 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  platinirten  Platinelektroden  aus- 
geführt.    Es  fand  sich: 

Unmittelbar  nach  Einsetzen  der  Elektroden 
fi  G  9? 

64  468  000  50*10' 

Vt  Stunde  später 

64  89  100  28*  40' 

256  24  300  22*  40' 

Nach  Auswaschen  und  Auskochen 


64 
256 

34  500 
21  600 

29*  30' 
26*  20' 

64 

4  Stunden  später 
21500 

30*  20' 

64 

Mit  H,  gesättigt 
366  000 

30*  30' 

Sodann  mit  Palladinmelektroden,  die  mit  Palladiumschwarz  über- 
zogen waren.     Das  Schwarz  wurde  stufenweise  vermehrt: 

Nach  30  Secunden 


n 

^ 

9 

1024 

8  070 

29*  20' 

256 

12  600 

21*  10' 

64 

15  700 
Nach  90  Secunden 

17*  10' 

256 

33  400 

23*  40' 

64 

46  400 
Nach  3,5  Minuten 

19*0' 

256 

58  700 

29*0' 

64 

93  400 
Nach  8,5  Minuten 

32*  40' 

256 

71600 

38*  30' 

64 

142  000 

38*  20' 

In  allen  Reihen  steigt  die  Capacität  mit  fallender  Schwingnngszahl 
und  mehr  der  Theorie  entsprechend  wie  in  den  früheren  Versuchen,  ja 
bei  der  letzten  Reihe  sogar  genau  in  dem  Maasse  wie  die  Theorie  es 
verlangt.  Im  Uebrigen  hängt  sie  sehr  stark  von  dem  Grade  der  Schwin- 
gung ab. 

Zuletzt  sei  noch  eine  Reihe  dargestellt,  die  sich  über  mehrere  Tage 
erstreckte.  Die  Elektroden  waren  vorher  mit  Palladium  schwarz  über- 
zogen, so  dass  sie  gut  mit  Hj  gesättigt  waren. 
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1  Stunde  nach  Ansetzen  der  Zelle 


n 

ii 

9^ 

1024 

37  500 

56*0' 

256 

108  000 

77«0' 

64 

437  000 
6  Stunden  später 

84»  0' 

1024 

13  500 

41«  0' 

256 

40  500 

69«  0' 

64 

151  000 

82^  20' 

Nach  weiteren  24  Stunden 

1024  6  860                    32^30' 

256  16  300                    58M0' 

64  52  500                    78*20' 

Nach  weiteren  2  Tagen 
1024  6  630  15*40' 

256  11700  27*20' 

64  24 100  48*  30' 

Nach  Auskochen  und  Austrocknen 

1024                       6  830  14*  50' 

256                     11400  17*10' 

64                     14  300  13*  0' 

Der  Zustand  der  Elektrode  strebt  einer  Constanz  su  unter  steter 
Verringerung  der  Gapacität  und  des  Werihes  q>.  Letzteres  bedeutet,  dass 
die  Phasenverscbiebimg  der  Polarisirung  gegen  den  Strom  sieb  mebr 

und  mehr  von  — -  entfernt.     Ausserdem  zeigt  sieb,  dass  die  Gapacität 

hier  yielfacb    erheblich    rascher    wächst,    als    die  Quadratwurzel    der 
Schwingungszahl  abnimmt. 

Nach  alledem  wird  man  kaum  sagen  können,  dass  die  Theorie  den 
80  verwickelten  Erscheinungen  quantitativ  in  allen  Fällen  zu  folgen 
vermag.     Qualitativ  scheint  sie  immer  gute  Dienste  zu  leisten^). 

e)    Polarisationsstrom,  Depolarisation,  Reststrom. 

Schliesst  man  eine  polarisirte  Zelle,  so  fliesst  durch  den  Draht  und 
die  Zelle  ein  Strom,  der  den  durch  die  Polarisation  herbeigeführten 
Zustand  allmählich  aufhebt  und  die  Zelle  in  den  Zustand  versetzt,  in 
dem  sie  sich  vor  der  Polarisation  befand.  Dieser  Strom  ist  der  Polari- 
sationsstrom  und  er  läuft  dem  Polarisirungsstrom  entgegengerichtet. 
Er  depolarisirt  die  Zelle  wie  der  Polarisationsstrom  sie  polarisirt  hat. 
Ueber  diesen  Polarisationsstrom  ist  an  sich  nichts  weiter  zu  bemerken, 
denn  die  polarisirte  Zelle  ist  ein  galvanisches  Element  wie  jedes  andere 
Element.  Sie  wird  im  Gegensatz  zu  den  Elementen,  die  von  vorherein 
mit  elektromotorischer  Kraft    versehen    sind  und  die  man   Primär- 


')  Vergl.  noch  eine  Arbeit  von  Albert  LÖb  in  Zeitschr.  f.  Elektrochem. 
12,  79  (1906);  femer  eine  solche  von  Gurdry,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
53,  177  (1905). 
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elemente  nennt,  alsSeoundärelement  bezeichnet.  Die  sogenannt  an 
Accumulatoren  gehören  dasu.  Die  Gesetze  für  ihre  Wirksamkeit 
sind  die  gleichen  wie  die  für  Primärelemente.  Sie  richten  sich  also 
ganz  nach  der  Art  der  PoLirisation  and  wir  haben  unter  ihnen  die- 
selben Gattungen  wie  unter  den  Primärelementen.  Indessen  können 
diese  Secundärelemente  auch  wie  Condensatoren  behandelt  werden,  die 
sich  entladen,  und  üerr  F.  Krüger  i)  hat  nachgewiesen,  daü  theore- 
tisch und  experimentell  auch  alle  Entladungen  bei  ihnen  so  vorgehen 
können,  wie  es  bei  Condensatoren  beispielsweise  auch  oscillatorisch  zu 
geschehen  pflegt.  Diese  Untersuchung  ist  Ton  grossem  Interesse,  fillt 
aber  schon  ausser  der  Aufgabe  dieses  Werkes. 

Allmähliche  Entladung,  Depolarisation  kann  auch  bei  offener  Zelle 
vor  sich  gehen.  Besteht  die  Polarisation  in  einer  Beladung  der  Elek- 
troden mit  Gasen,  so  bedarf  es  eines  gewissen  Druckes,  diese  Gase  in 
die  Elektroden  hineinzuz¥ringen,  welchen  eben  die  polarisirende  Kraft 
leistet,  die  Gase  wirken  mit  Gegendruck  und  wenn  die  Kraft  aufgehört 
hat,  treibt  der  Gegendruck  die  Gase  zurück  in  die  Lösung,  in  der  sie 
absorbirt  werden. 

Wir  haben  also  hier  eine  Depolarisation  durch  Diffusion  der  Gase 
aus  der  Elektrode  in  die  Lösung  hinein  und  es  hängen  die  G^esetze 
dieser  Depolarisation  von  denen  der  Diffusion  ab. 

Eingehend  sind  diese  Verhältnisse  von  Herrn  K.  R  Klein  ^)  studirt. 
Die  Elektroden  waren  Platin  oder  Quecksilber  und  sie  wurden  immer 
als  ^osse  und  als  kleine  Elektrode  zusammengestellt,  um  nur  die  Pola- 
risation der  letzteren  zu  berücksichtigen  zu  brauchen.  Polarisirt  wurde 
mit  etwa  0,2  Volt,  so  dass  die  Polarisation  als  ebenso  gross  angesehen 
werden  konnte.  Die  Depolarisation  wurde  ermittelt,  wenn  sie  0,1  Volt 
betrug,  die  Polarisation  also  Ton  0,2  auf  0,1  Yolt  gesunken  war.  Sie 
hing  nun  von  sehr  vielen  Umständen  ab. 

Sie  trat  in  vielen  Fällen  um  so  langsamer  ein,  je  länger  polarisirt 
worden  war.  In  anderen  Fällen  jedoch  war  sie  wenigstens  bei  nicht 
zu  kurzer  Dauer  der  Polarisirung  unabhängig  von  dieser  Dauer. 
Ersteres  fand  statt  mit  Lösungen  von  H9SO4,  NaNOg,  NaCl,  NaCaHjOs, 
MgS04  u*  &•»  ^0  Geschwindigkeit  der  Depolarisation  ging  auf  die 
Hälfte  bis  ein  Viertel  herab,  wenn  statt  10  Secunden  60  Secunden  hin- 
durch polarisirt  war.  Letzteres  trat  ein  bei  Lösungen  von  Na^COa, 
Na  HO,  NaBr  und  NaJ.  Bei  ihnen  fand  auch  die  Depolarisation  aehr 
rasch  statt,  schon  nach  0,7  bis  1  Secunde  war  sie  erfolgt,  während  in 
den  ersteren  Elektrolyten  die  Depolarisationsdauer  zwischen  3  und 
16  Secunden  betrug,  bei  einer  Polarisationsdauer  von  10  Secunden  und 


')  Ann.  d.  Phys.  21,  701  (1906).  —  •)  Wiedem.  Ann.  62,  259  (1897). 
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awiachen  13  und  37  SecundeQ  bei  einer  solchen  Ton  60  Secunden.  In- 
dessen gingen  diese  Zeiten  nicht  proportional,  in  NaCi  war  die  Depola- 
risationsdauer  3,1  und  12,7  Secunden,  in  Mg(N0s)2  fand  sie  sich  zu 
5,5  und  8,5  Secunden.  In  dieser  Abhängigheit  von  der  Polarisations- 
daner  spricht  .sich  die  Abhängigkeit  yon  der  erreichten  Ladung  aus. 

Erheblich  ist  die  Einwirkung  einer  Erwärmung  auf  die  Depolari- 
sationsdauer,  letztere  nimmt  rasch  ab  mit  steigender  Temperatur. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  für  Platinelek- 
troden, welche  sowohl  den  Einfluss  der  Polarisationsdauer  als  auch  den 
der  Temperatur  klarstellt  und  ausserdem  den  Unterschied  zwischen 
kathodischer  und  anodischer  Depolarisation  darthut: 


Oberfläche 
der  Elek-     I 

Polarisationsdauer 

Elektrolyt 

troden  in 
qmm 

10  Secunden            1           60  Secunden 

Depolarisationsdauer  t  in  Secunden 

0,05  n 

Grosse 
Elek- 
trode 

Kleine 
Elek- 
trode 

Kathodisch 

Anodisch 

Kathodisch 

Anodisch 

r<»C. 

i 

T»C. 

t 

r»C.        t 

i'C. 

/ 

H,804.    .    . 

3025 

12,8  { 

0,5 
21,0 
41,0 

23,0 

14,3 

4,9 

1,0 
17,0 
42.5 

90,1 

42,3 

8,9 

1,0 
18,4 
41,0 

33,9 

17,4 

7.4 

2,3 
17,0 
41,0 

159,0 

120,7 

19,6 

NajSO^    .    . 

3808 

17,4 1 

2.8 
14,0 
42,5 

48,2 

26,3 

9,3 

0,0 
18,0 
46.0 

175,5 

116,1 

22,9 

4,0 
14,5 
38.5 

79,0 
38,6 
17,8 

0,0 
19,3 
42.5 

334,2 

274,7 

27,0 

NaNOa    .    . 

3308 

16,5  < 

Ö,3 
19,2 
36,0 

39,3 
28,0 
23,1 

8,5 
18,9 
35,0 

167,2 
61,3 
39,0 

9,8 
17.5 
40,0 

48,9 
40.9 
36.4 

8.5 
19,5 
34,7 

260,4 

197,3 

55.7 

Na,CO,    .    . 

3306 

18,2  j 

8,0 
16,5 
38,2 

4,4 

2,0 
0,8 

8,3 
17,3 
37,3 

86,0 
33,4 
11,2 

9.0 
16,5 

4,9 
2,8 

8.5 
18,0 
41,0 

146.6 
48,3 
17,5 

NaHO.    .    . 

3306 

18,6 

8,5 
16,5 
38,2 

1,1 
0,8 
0,8 

8,5 
17,6 
37,3 

128,4 
66,2 
20,8 

8,6 
16,5 
43.5 

11,3 
8.1 
5.1 

8,5 
18,8 
44,0 

206.3 

111,6 

27,4 

HCl  ...    . 

3306 

15,9] 

0,5 
14,5 
38,0 

49,3 
36.2 
13,1 

3,0 
16,5 
38,0 

182,6 

106.9 

25,5 

2,0 
16,8 
41,0 

100,2 
78,5 
25,0 

1,0 
16,9 
36,0 

285,3 

226,0 

40.7 

NaCl    .   .    . 

3025 

9,2 1 

10,0 
18,7 
40,0 

50,8 
31,3 
18,6 

8,8 
20,0 
42,0 

395,1 

182,0 

48,8 

9,5 
17,3 
41,8 

85,0 
63,9 
26,3 

8.5 
19,4 
48,0 

840,4 

460,5 

65,0 

NaBr    .   .   . 

3806 

11,4 1 

10,0 
18,9 
43,2 

68,4 
88,3 
28,0 

8,8 
19,0 
48,0 

171,7 
154,0 
118,4 

9,0 
17.3 
45,0 

161,0 
94,6 
43,0 

8,5 
19.0 
38.0 

256.9 
229,0 
169,5 

NaJ.    .   .    . 

2541 

13,8 1 

0,5 
19,3 
50,0 

71,0 
62,0 
40,0 

— 

0,2 
20,9 
52,0 

168,0 

112,0 

96,0 

— 

- 
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Es  ist  YOD  besonderem  Interesse,  zn  sehen,  um  wie  viel  langsamer 
die  anodische  Depolarisation  verläuft  als  die  kathodisohe;  namentlich 
in  niedrigen  Temperaturen  bleibt  sie  sehr  stark  hinter  dieser  zurdck. 
Doch  sind  die  Verhältnisse  nach  den  Elektrolyten  lehr  verschieden;  von 
Bwei  Elektrolyten,  wie  HCl  und  Na  Gl,  mit  fast  gleich  rascher  katho- 
discher Depolarisation  hat  das  letztere  nach  einer  Polarisirung  von 
10  Secunden  Dauer  eine  nur  halb  so  schnelle  anodische  Depolarisation 
und  bei  einer  Polarisirungsdauer  von  60  Secunden  durchschnittlich  eine 
nur  ein  Drittel  so  grosse.  Ebenso  ist  das  Yerhältniss  zwischen  NaBr 
und  Na  Gl.  Auch  wächst  die  anodische  Depolarisationsdauer  nicht  zu- 
gleich mit  der  kathodischen,  wie  das  Beispiel  von  NaNOs  und  NaBr 
zeigt.  Mit  steigender  Temperatur  scheinen  sich  anodische  und  katho- 
dische Depolarisation  erheblich  zu  nähern,  doch  ebenfalls  nach  den 
Elektrolyten  in  verschiedenem  Maasse.  Ueberhaupt  sind  festere  Zahlen- 
verhältnisse kaum  zu  construiren;  so  hat  NaBr  langsamere  kathodische 
Depolarisation  als  HGl,  dagegen  raschere  anodische  u.  s.f. 

Den  Eiufluss  der  Temperatur  auf  die  Depolarisation  hat  auch  Herr 
Ab  egg  1)  festgestellt  An  Platinelektroden  in  mit  Alkohol  versetzter 
Schwefelsäurelösung  fand  er  bei  einer  Polarisation  von  0,9  Volt  nach 
vier  Minuten  unter  15,5^ G.  eine  Depolarisation  von  0,2  Volt,  unter 
—  87^  C.  eine  solche  von  nur  0,03  Volt.  Das  entspricht  den  obigen 
Verhältnissen.  Herr  Abegg  zieht  den  interessanten  Schluss,  dass  es 
möglich  sei,  „sich  in  den  Elektrolyt-  oder  Polarisationscondensatoren 
bei  tiefen  Temperaturen  nahezu  ideale  Condensatoren  für  geringe 
Spannungen  von  enormer  Gapacität  zu  verschaffen'^.  In  der  That 
ist  ja  die  freiwillige  Depolarisation  praktisch  bei  den  Sammelbatterien 
von  der  allergrössten  Bedeutung  und  es  bestehen  hierüber  ausserordent- 
lich viele  Untersuchungen,  die  jedoch  nicht  hierher  gehören. 

Herr  Klein  hat  auch  eine  Theorie  des  Depolarisations Vorganges 
gegeben,  auf  die  mit  einigen  Worten  einzugehen  ist.  Er  nimmt  den 
Fall  einer  Elektrode,  auf  deren  Oberfläche  durch  Polarisation  das  Metall 
eines  Salzes  abgeschieden  wird.  Ist  u  die  Dichtigkeit  des  Metallsalzee 
an  der  kleinen,  Uo  die  an  der  grossen  (unveränderlich  gedachten)  E3ek- 
trode,  so  haben  wir  nach  der  Theorie  der  Goncentrationselemente  ohne 
Ueberführung,  bei  hinlänglich  gleicher  Dissociation  an  beiden  Elektroden 

1)  ^=Glog'^' 

u 

Der  Gang  von  u  mit  der  Zeit  ist  freilich  nicht  bekannt,  die  ein- 
fachste Annahme  wäre  die  der  Proportionalität  mit  der  Goncentrations- 
differenz.     Also  wird  gesetzt 


0  Wiedem.  Ann.  62,  249  (1897). 
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2) 


du  ,  . 


worauB  folgen  würde 

3)  tt  =  t«o  — (t*o  — Wi)^"*. 

Ui  ist  der  Wert  von  t«  an  der  kleinen  Elektrode  zu  Beginn  der  Depo- 
larisation. 

Nach  Gleichung  1)  haben  wii*  hiemach 


4)  $  =  Glog 


Wo 


t*o  — (t*o  — «i)«"' 


,  =  -c,.,[i-(i-^)^..]. 


Ist  JEJo  die  polarisirende  Kraft,  die  in  allen  Beispielen  unterhalb 
der  Abscheidungsspannung  lag,  so  gilt  die  Beziehung 


6) 

Also 
6) 
woselbst 

7) 


1J  =  ^c 


log(l-^h)     ' 


5  =  1 


"  c 


gesetzt  ist.  Die  Grössen  h  und  a  sind  als  unbekannte  Constanten  be- 
handelt und  aus  den  Beobachtungen  selbst  ermittelt.  Die  Formel  6) 
passt  sich  den  Beobachtungen  gut  an ,  wie  folgende  Zusammenstellung 
lehrt.  Die  Polarisationsdauer  betrug  lOSecunden,  die  Lösungen  waren 
0,05  normalig. 


Pt-Elektrode  in  NaaS04 

Kathodisch,  Temperatur  U'^C. 

Anodisch,  Temperatur  18*  C. 

b  =  0,999  40,     «  =  0,000  968  1 

b  =  0,999  83,     «  =  0,000  117  64 

? 

* 

^in 
ßecunden 

Volt 

tin 
Secnnden 

Volt 

beobachtet 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

0 

0,202 

0,202 

0 

0,202 

0,202 

1* 

0,176* 

0,176 

3* 

0,176* 

0,176 

4 

0,158 

0,158 

9 

0,158         ^        0,156 

7,5 

0,139 

0,132 

25 

0,139                 0,134 

12 

0,121 

0,120 

58 

0,121          1        0,116 

25* 

0,101* 

0,101 

110* 

0,101*       1        0,101 

42 

0,088 

0,087 

192 

0,088 

0,088 

Die  mit  dem  Asterisk  bezeichneten  Beobachtungen  dienten  zur 
Berechnung  der  Constanten.  Wegen  der  Anwendung  derartiger  Beob- 
achtungen auf  die  Berechnung  der  Dielektricitätsconstante  der  Flüssig- 
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Hg-£Iektrode  in  Na  NO,. 


KathodUch,  Temperatur  21,3*  C. 

Anodisch 

,  Temperatur  20,5*C. 

h  =  0,99 

7  75,     a  =  0,003  408 

b  =  0,999  48,     «  =  0,001  186 

* 

tin 
Secunden 

Volt 

t  in 
Secunden 

Volt 

beobachtet 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

0 

0,202         '       0,202 

0 

0,202                0.202 

1 

0,176                0.176 

1 

0,176                 0,170 

2* 

0.156* 

0,156 

2* 

0,156* 

0,156 

4 

0.136 

0,137 

4.5 

0,136 

0,137 

7,3 

0.120 

0,120 

9 

0,120 

0,120 

13,5 

0,101 

0.101 

20 

0.101 

0,100 

24 

0,084 

0,083 

40 

0.084 

0.084 

41* 

0,067*              0,067 

71* 

0,067* 

0.067 

70 

0.054         1       0,051 

130 

0.054 

0,052 

110 

0,039 

0,038 

214 

0.039 

0,040 

keiten  bei  verBchiedenen  Temperataren  sei  auf  die  S.  1148  angefahrte 
Arbeit  des  Herrn  Abe gg  verwiesen. 

Die  freiwillige  Depolariaation  bewirkt,  daß  man  zur  Aufrecht^ 
erhaltung  einer  bestimmten  Polarisation  eines  Znsatzstromes  bedarf, 
der  also  bei  der  Ladung  einer  Secnnd&i*batterie  als  Stromrerlast  auf- 
tritt. Man  nennt  diesen  Zusatzstrom  den  Reststrom,  er  bleibt  auch 
übrig,  wenn  man  eine  Zelle  unterhalb  der  Zersetzungspannung  hält,  so 
daß  der  polarisirende  Strom  nicht  hindurch  kann.  In  welcher  Weise 
die  Depolarisation  bewirkt  wird,  ist  für  das  Wesentliche  nicht  yon  Be- 
lang. Elektrolysirt  man  Wasser,  so  daß  die  Elektroden  sich  mit  Wassei^ 
Stoff  und  Sauerstoff  beladen,  so  diffundiren  diese  Gase  zurück  in  das 
Elektrolyt  gegen  einander  und  sie  können  auch  an  einer  Elektrode, 
wenn  diese  katalytisch  wirkt,  wieder  zu  Wasser  yereinigt  werden.  In 
diesem  Falle  wird  der  Rest  ström  durch  Diffusion  erhalten.  Befindet 
sich  femer  in  einem  Bleiaccumulator  ein  Eisen  salz,  so  wird  es  an  der 
Kathode  zu  Ferrosalz  (z.  B.  zu  Fe  Cl^)  reducirt,  diffundirt  zui*  Anode,  wird 
dort  zu  Fen'isalz  (z.B.  FeCls)  oxydiit,  diffundirt  zurück  zur  Kathode, 
um  dort  wieder  reducirt  zu  werden  u.  s.  f.  Hier  ergiebt  sich  der  Rest- 
strom aus  Diffusion  und  chemischen  Umwandlungen  eines  Depolarisators. 

Die  erste  Grundlage  zu  einer  Theorie  des  Reststromes  hat  Herr 
N ernst  gegeben.  Yon  Jahn^)  rührt  eine  allgemeine  Auseinander- 
setzung darüber  her.  Es  sei  eine  Lösung  von  Kalium nit rat ,  KNO3, 
gegeben,  welche  als  Depolarisator  etwas  Silbernitrat  enth&lt,  die  Elek- 


*)  Grundriss   der  Elektrochemie,   8.417  (1905).     Vorher  in  Zeitschr.  f. 
physik.  Chem.  25,  366  (1898),  mitgetheilt  von  Herrn  Ernst  Salomon. 


Digitized  by  VjOOQIC 


Jahn '8  Theorie  des  Reststromes.  1151 

troden  mögen  aas  Silber  bestehen.  Dann  kommen  die  Ionen  E  und 
NOs  aus  schon  mehrmals  heryorgehobenen  Gründen  nicht  in  Betracht, 
und  der  Strom  wird  allein  durch  die  Umladung  und  Abscheidung  der 
Silberionen  an  der  Kathode  und  die  Auflösung  yon  Silberionen  an  der 
Anode  unterhalten.  Dadurch  entsteht  eine  fortschreitende  Verarmung 
der  Losung  an  Silbersalz  an  der  Kathode  und  eine  Anreicherung  an  der 
Anode;  die  Zelle  wird  zum  Concentrationselement ,  und  es  wird  bei 
schwacher  Aussenkraft  die  Potentialdifferenz  dieses  Elements  entgegen- 
gerichtet  gleich  der  polarisirenden  Aussenkraft  sein.  Durch  das 
Ooncentrationsgef&lle  entsteht  aber  eine  Diffusion  des  Silbersalzes  yon 
der  Anode  zur  Kathode,  die  also  die  Polarisation  anfzuheben  strebt, 
und  es  mnss  ein  station&rer  Zustand  eintreten,  wenn  an  der  Kathode 
in  bestimmter  Zeit  gerade  so  yiel  Silber  entladen  und  abgeschieden  wird, 
als  yon  der  Anode  her  mit  dem  Silbersalz  hinzudiffundirt.  Dadurch  ist 
also  ein  Strom  bestimmt,  eben  der  Reststrom. 

Nach  früheren  Darlegungen  (S.  1025)  haben  wir  für  die  Anzahl 
der  durch  einen  Querschnitt  q  des  Elektrolyts  in  Richtung  x  des  Stromes 
in  der  Zeiteinheit  gehenden  Silberionen 


8) 


j^^  =  _,(5^^  +  aec^|I)ii«. 


und  entsprechend,  da  die  Kalium-  und  Nitrationen  wie  ruhend  angesehen 
werden  dürfen: 

10)  o  =  -g(S^^-a«c.o.|^)W 

Zugleich  ist 

11)  CAg  +  CK=  Cso^  =  c. 
Hiemach  geben  die  drei  Gleichungen  addirt 

12)  lM.=  2B»p.. 

Im  stationären  Zustande  ist  N^g  proportional  der  St&rke  des  Rest- 
fltromes  iR,    Setzen  wir  also 

13)  rr-^^ =+«, 

B^ql'Ag 

woselbst  n  die  Zahl  der  yon  der  Stromeinheit  in  der  Zeiteinheit  ge- 
lösten Zahl  Silbermolekeln  ist,  so  haben  wir 
13')  Nj,g  =  -aiR, 

und  es  wird  zu  Folge  Gleichung  8)  und  12) 

ÖX  Jl%^       "    ox 

dx 
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Die  Richtung  x  geht  yon  der  Anode  aus.    Wir  setzen  dort  c  =^  c\ 
und  erhalten  ans  15) 

16)  c  — c'  =  ?^ic. 

Weiter  addiren  wir  die  beiden  Gleichungen  8)  und  9)  und  ziehen 
die  Gleichung  10)  ab.     Wegen  Gleichung  11)  folgt  dann 

qljig  ox 

oder  nach  Gleichung  13) 

2£e     dV 

und  nach  Gleichung  16) 

19)  dV        Ed^        aiR  E»        1 


ex        2«e   ,  ,   a«B  ee       ,    2c' 

Diesen  Werth  setzen  wir  in  die  Gleichung  14)  ein  und  erhalten 
zur  Bestimmung  von  CAg  die  Formel 

ao)  „,,  =  __^  +  c.,-— ^. 

Das  Integral  dieser  Gleichung  ist^) 

C  giebt  die  Integrationsconstante.  Bedeutet  X  den  Abstand  der  beiden 
Elektrodeui  Ca«  die  Concentration  der  Silberionen  an  der  Kathode,  clgc 
die  an  der  Anode,  so  haben  wir 

22)  cl,  =  -^+cf, 

«iß 

23)  <='-'= -^  +  <^+^^ 
Hieraus  folgt  als  Gleichung  für  ia 

^ ^»' =  (««-«■-*-?)  (•+^). 

0  Jahn  hat  ein  anderes  Integral,  das  aber  der  Differentialgleiehang 
nicht  genügt.  In  Folge  dessen  unterscheiden  sich  auch  die  weiteren  Formeln 
von  den  hier  oben  und  später  mitgetheilten. 


I 
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und  mit 

26) 

^  =  ''.  'f- 

26) 

wird 

27) 

/-!  =  (/-!- 

alB  Gleichung  Iflr  1  -|-  £.     Aus  dieser  folgt 

28)  l+l  =  ^'+|/l-/  +  ^*- 

Da  die  Grrössen  y  kleine  Zahlen  bedeuten,  kann  nur  das  positive 
Zeichen  in  Frage  konunen.  Lässt  man  auch  Quadrate  dieaer  Zahlen 
fort,  so  folgt 

29)  «  =  ^^. 
ako  fflr  die  Starke  des  Beststromes^) 

30)  tB  =  ^(cAg— Ca«). 

um  noch  die  nicht  bekannten  Grössen  c^g  und  Ca«  zu  eliminiren, 
leitet  Jahn  noch  zwei  weitere  Formebi  ab.  £r  bemerkt,  dass  die  Ge- 
sammtconcentration  der  Silberionen  in  der  Lösung  eine  Aenderung 
nicht  erfahrt,  indem  die  sich  an  der  Kathode  abscheidenden  Ionen 
durch  an  der  Anode  sich  auflösende  ersetst  werden.  Nennen  wir  diese 
Geeammtconcentration  (^,  so  haben  wir  also 

X 

31)  yjcA«clx  =  c^. 

0 

Nach  Einsetzung  desWerthes  von  c^  zu  Folge  Gleichung  21)  folgt 

/      *+-^  \ 

\  a»Ji  / 

also  iSa  hinlänglich  kleine  Betr&ge  yon  t,  nach  22) 


ck,- 

-<f  = 

c^-c» 

oder 

38) 

CÄg^ 

=«t_ 

ab  Gleichung  ffir 

c'Mt 

^)  Biese  Sohlussformel  stimmt  mit  der  Jahn 'sehen  Schlussformel. 
Weinstein,  Thenaodjiuunik.    III.  73 
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Eine  dritte  Formel  endlich  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  Element 
als  Concentrationselement  wirkt.  Die  Gegenwart  des  Kaliumnitrats  soll 
diese  Wirkung  nicht  beeinflussen,  da  dieses  Nitrat  überall  gleich  con- 
centrirt  ist.     Wir  haben  also 

34)  ^=,itZ,iog^-M  =  :^Z  Jag ., 1, 

wodurch  cig  bestimmt  ist. 
Man  bekommt  so 

35)  CAg  =  c'Age      ^^ ' 
und  nach  Gleichung  30) 

36,)  *»  =  i  ""("'+'"    ^^ 

woraus  dann  folgt  ^^ 

— ^ . 


362)  lÄ  =  — 


4c(^l_e      S-a 
3 -he       S-» 


2 

Die  Grösse  —  ist  bei  IS^C.  für  Silber 
a 

2  0,011183      65,93 

-  =  g  .  831.5  X  10»  X  291  X  -l^^^^  X  ^  X  lO-  =  0,272,. 

Jahn  findet  abweichend 

cfgO,   lOO^o«»  — 1 


37)  in  =  -  2,72      ^  _ 

10®»«"  +  1 

Diese  Jahn'sche  Gleichung  hat  Herr  CotterelP)  auch  auf  Grund 
einer  DlSusionstheorie  des  Reststromes  abgeleitet.  Der  Genannte  kommt 
zunächst  aus  den  Steph aussehen  Berechnungen  zu  der  Beziehung 

38)  *'«  =  ^(^i""^«)]/;r7' 

welche  gelten  soll,  wenn  die  Polarisation  nur  an  einer  Elektrode  (eti^a 
einer  Spitze)  stattfindet,  an  der  anderen  Elektrode  (etwa  einer  Platte) 
aber  alles  sich  so  gut  wie  gar  nicht  zu  &ndem  hat.  Nach  dieser  Formel 
sollte  danu  unter  stationären  Verhältnissen  t£  yt  constant  sein.  Das 
findet  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  statt,  wie  folgende  Zahlen 
erweisen,  die  aus  Beobachtungen  an  einer  y^oo  n-HjSO^- Lösung  ei^ 
halten  sind,  welche  mit  E2SO4  als  Depolarisator gesättigt  war.     Die 

')  Zeitschr.  £.  physik.  Ohem.  42,  385  (1903). 
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angewandte  elektromotorische  Kraft  betrag  0,1  Volt,  die  Elektroden 
waren  amalgamirte  Zinkplatten.  Es  fand  sich,  wenn  die  Zeit  in 
Minuten,  die  Starke  des  Reststromes  in  willkürlicher  Einheit  ge- 
messen wurde: 


i 

*Ä 

•ÄVe 

i 

*B 

♦bVT 

1 

33,4 

33,4 

121 

2,62 

28,8 

4 

14,75 

29,5 

144 

2,38 

28,6 

9 

8,93 

26,8 

1225 

0,811 

28,4 

16 

6,60 

26,4 

1296 

0,786 

28,3 

25 

5.54 

27,7 

1444 

0,763 

29,0 

86 

4,40 

26,6 

1722 

0,706 

29,3 

49 

3,66 

25,6 

2500 

0,572 

28,6 

64 

3,57 

28,6 

2810 

0,557 

29,6 

81 

3,20 

28,8 

2852 

0,498 

26,6 

100 

2,88 

28,8 

3844 

0.431 

26,7 

Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  den  Gang  des  Reststromes  mit 
der  Zeit,  ehe  stationäre  Verh&ltnisse  erreicht  sind,  und  es  nimmt  also 
in  der  That  die  Stärke  dieses  Stromes  ab,  wie  die  Quadratwurzel  aus 
der  Dauer  dieses  Stromes  zunimmt. 

Herr  Grassi^)  hat  auch  Jahn's  Formel  unter  37)  für  den 
stationären  Reststrom  geprüft,  und  zwar  für  das  Elektrolyt,  für 
welches  Jahn  die  Constanten  angab.  Die  Lösung  war  an  KNO3  ge- 
sättigt, AgNO:}  wurde  variirt.    Zwei  Versuchsreihen  seien  angeführt: 


'Z- 

=  0,71X10-6 

;  A  =  0,9;  g  =  1.9 

^(0)  — 

:  1,8X10-8; 

A  =  0,55;  g=l,76 

E- 

=  0,098  Volt; 

lim  t  j2 

nach  37) 

^=0,184  Volt;  lim  i^  nach  Formel  37) 

=  35,3  X  IC 

— «  Ampere 

=  15.9X10-6  Ampere 

t 

t 

• 

t 

-• 

t 

. 

Min. 

*fi 

Min. 

•ä 

Min. 

•ä 

Min. 

'ä 

0,5 

194X10-« 

80 

50    X10-« 

0,25 

266 

15 

28,1 

1,25 

149X10-« 

95 

48    X10-« 

0,5 

175 

20 

23.6 

2,25 

132X10-« 

110 

46    X10-« 

0,75 

136.8 

25 

20,5 

5 

120X10-« 

170 

38    X10-« 

1 

115,5 

30 

19,0 

10 

101X10-« 

250 

33    X10-« 

1,25 

101,8 

40 

17,5 

15 

92X10-« 

270 

32    X10-« 

1,5 

92,7 

50 

16,7 

26 

79X10-« 

310 

31    X10-« 

2 

81,3 

60 

16,1 

35 

70X10-« 

370 

30,5X10-« 

3 

61,6 

75 

15.8 

45 

64X10-« 

490 

— 

4 

54,7 

90 

15,7 

55 

58X10-« 

1270 

29    XlO-6 

5 

48,6 

120 

15,5 

65 

54X10-« 

7 

41.2 

180 

15,6 

10 

33,6 

240 

15,2 

*)  Zeitschr.  f.  physik.  Cheni.  44,  460  (1903). 
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Ein  Grenzwert  für  den  Restetrom  ist  angedeutet  und  sein  Be- 
trag entfernt  sich  nicht  sehr  Ton  dem  nach  J ahn' s  Theorie  berechneten. 
Dieser  letztere  wird  freilich  ontersohritten.  Doch  mag  das  an  den 
gemachten  VemachlissigQngen  i)  liegen. 

Unbequem  für  die  Theorie  scheint  mir  die  Gleichung  19),  welclie 
die  Potentialfertheilung  logarithmisch  von  dem  Abstand  der  betreffenden 
Stelle  Ton  der  Ausgangselektrode  abhängig  macht. 

Eine  weitere  Untersuchung  rührt  tou  Herrn  Nernst*)  im  Verein 
mit  Herrn  M er rian  her.  Herr  Nernst  bestimmt  den  Reststrom  nach 
der  Gleichung 

^^>  •'  =  7«8640Ö-T-' 

woselbst  a  das  elektrochemische  Aequivalent  der  bei  Einheit  der  Gon- 
Centration  im  Gubikcentimeter  enthaltenen  Stoffmenge  des  Depolarisators 

ist,  den  Diffusionsco^fficienten  in  ^ —  darstellt,  Cq  die  Gesammt- 

concentration  des  Depolarisators,  c  die  Goncentration  an  der  betreffenden 
depolarisirten  Elektrode  bezeichnet.  „Wenn  die  elektromotorische  Kraft 
hinlänglich  gross  ist,  um  an  der  Elektrode  eine  im  Yerhältniss  sn  c« 
Terschwindend  kleine  Concentration  c  herrorzubringen ,  und  wenn 
andererseits  dieselbe  nicht  so  gross  gewählt  wird,  dass  neue  elektro- 
lytische Erscheinungen  auftreten  können,  so  ergiebt  sich  die  Strom- 
Intensität  unabhängig  von  der  elektromotorischen  Kraft.*^ 
Die  Tereinfachte  Formel  lautet  also 


40) 


1  D       Co  . 

**  =  7«86400T  =  ^^' 


und  der  Reststrom  wäre  proportional  der  GesammtconcentratioD. 
Folgende  Versuche  sind  mit  Silbemitrat  als  Depolarisator  angestelli 
Die  Elektroden  waren  hier  und  auch  in  den  folgenden  Untersuchungen 
Platinelektroden. 


ix  16« 

Ampöre 

^9 

beob. 

ber. 

0,00000119 

2,94 

2,68 

0,00000306 

7.36 

7,10 

0,000005  27 

11,65 

11.8 

0,00000940 

21,2 

21,2 

0,0000115 

25,6 

25,8 

0,0000205 

47,0 

46,0 

^)  Ausserdem  auch  an  den,  wie  ich  glaube,  nicht  ganz  zutreffenden  Jahn* 
sehen  Formeln.  Die  Formel  86,)  giebt  kleinere  Grenzwerthe  für  ij^  und  zwar 
fast  um  ein  Drittel  kleinere.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  53,  285  (1905). 
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Bemerkt  wird,  dass  unter  den  Bedingungen  des  Versuches  —  es  stand 
einer  grossen  Elektrode  eine  kleine  gegenüber  —  X  nicht  die  ganze  Dicke 
der  Schicht  zwischen  beiden  Elektroden  zu  bedeuten  brauche,  sondern 
nur  eine  dünne  Schicht  in  /unmittelbarer  Umgebung  der  kleinen 
Elektrode,  weil  nur  in  dieser  Nähe  Diffusion  zu  erwarten  seL  Diese 
Schicht  fand  sich  aus  der  Formel  Ton  der  Ordnung  '/looo  ^^' 

Andere .  Depolarisatoren  waren  Jod,  Brom  und  Chlor,  in  den 
Lfösungen  ihrer  mit  etwas  HCl  angesäuerten  Kalisalze.  Auch  hier 
herrschte  im  Allgemeinen  gute  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und 
Erfahrung,  Jiur  die  Ergebnisse  mit  Chlor  stimmten  nicht  ganz  mit  den 
Berechnungen  überein. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Versuche  mit  Kaliumperman- 
ganat als  Depolarisator.     Es  fand  sich 


i» 

tjzXlO* 

Amp^e 

^9 

!      beob. 

1 

ber. 

0,000066 

1 

i           8,0 

7.6 

0,000129 

15,6 

14,7 

0,000202 

27,0 

23.0 

0,000332 

41,8 

87,9 

0,000341 

1         *5,8 

88,8 

0,000370 

!         43,8 

42,3 

0,006120 

1       630,0 

1 

585,0 

Und  so  kann  man  mit  den  Erfolgen  dieser  Theorie  und  der  an- 
deren Berechnungsweisen  einigermaassen  zufrieden  sein,  wenn  auch 
vieles  noch  undurchsichtig  und  wegen  der  Complicirtheit  der  Vorgänge 
schwer  zu  entwirren  ist. 
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fluBSung  IH,  734  ff.,  737. 
— ,   —   —   Aenderungen    des   Gefrier- 
punktes tt.  s.  f.    HI,    154  ff.,   655  ff., 

714,  728  f. 
— ,  —  Erweiterung   der   Formeln   IH, 

726  ff. 
— ,  —  GöbeTs  empirische  Formel  IH, 

728  f. 

—  und  Nebenvorgänge  HI,  730  ff. 
Dissociatlonsmöglichkeit  UI,  94  f. 
Dissociationsvermögen  IH,  443. 
DisROciationswärme  I,   231  f.;   H,    500; 

m,  69,  74,  97,   101  ff.,   104,  692  ff. 
Dissociirende  Kraft  n,  443. 
Dolezalek,  HI,   890 ff.,    917  ff.,    1004. 
Donders  H,  123. 
Donle  HI,  849. 
Doppehichichtin,    349,  421,    423,  425, 

7961,  1131  f. 
— ,  Entstehung  IH,  349,  420  f.,  796. 
— ,  Nachweis  IH,  422  ff. 

—  und  Condensator  IH,  421. 
Drecker,  J.  H,   152,  475,  495. 
Druck  I,  37,  252,  2ö2  ff.,  369. 

—  der  festen  Körper  s.  feste  Körper. 

Flüssigkeiten  s.  Flüssigkeiten. 

Gase  I,  121,  l:S4,  252. 

Gasgemische  I,  197  f. 

— ,  Einheit  I,  127. 


Druck,  kinetischer  I,  184. 
— ,  kritischer  I,  414. 
— ,  osmotischer  H,  116  ff. 
— ,  reducirter  I,  472. 

—  und  Molekelnzahl  I,  197  f. 
Drucker  IH,  515,  785,  737,  788,  1019. 
Druckkräfte  I.  132  ff.,  154,  252  ff.,  282, 

296,  3031,   807,  311;    H,   74,   94,  96, 
275,  280. 

—  im  elektromagnetischen  Felde  UI, 
209  ff. ;  8.  auch  Elektro-  und  Magne- 
tostriktion. 

—  und  freie  Energie  H,  275. 
Drucklinien ,    elektromagnetische     ni, 

273  ff. 
Druck virial  I,  67. 
Drude  HI,   345,  846,  879,  380 ff.,  384, 

4121,  465,  522. 
Duane  HI,  1001  ff. 
Duhem   I,    22,   90,  425,  426;   II,   305, 

309,   352,   860,  371,   520,   588,   535  ff., 

541,    555,    563;    IH,   39,    52ff.,    229, 

299,  828,  371,  898. 
Duhem-Margules'sche    Formel    II, 

5381,  544. 
— ,  Geltungsbereich  der  H,  545  ff. 
— ,  Verallgemeinerung  der  II,  551  ff. 
Dühring,  Eugen  I,  860. 
— ,  TJlrich  H,  1531.  167  ff. 
Dühring'schea,    Ulrich,     Gesetz    II, 

162  ff.,  165,  167,  170. 
Düllberg  HI,  536. 
Dulong  H,  152,  212ff. 
Dulong-Petit*sche8  Gesetz  II,  212  ff.. 

216. 
Dupr6  H,  158. 
Duter  IH,  299. 
Dutoit  HI,  589. 
Dutrochet  H,  115. 


E. 

Ebeling  HI,  996ff. 
Ebersbach  HI,  687. 
Ebert  III,  320,  850. 
Eccher  III,  441. 
Edler  III,  440,  858. 
Edlund  HI,  263,  362,  373,  432. 
Eichenwald  III,  215. 
Einheiten,  absolute  I,  127;  III,  230. 
— ,  elektrische  III,  230  ff. 
— ,  magnetische  IH,  230  ff. 
— ,  praktische  IH,  234. 
Eisenstein  III,  628. 
Elasticität  II,  194,  275;  s.  feste  Körper. 
— ,  unvollkommene  II,  291. 
Elektricität  IH,  180  ff. 
— ,  Analogie  mit  Substanz  III,  226  ff. 
— ,  Dichte  der  III,  186  ff. 
I  — ,  Druckkräfte  der  III,  20»  ff. 
— ,  Einheiten  III,  230  ff. 
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£lektiicität,  Energie  der  lU,  184,  218, 
2dl  ff.,  237  ff. 

— ,  — ,  Yerwandelbarkeit  in  mecha- 
niBche  m,  871. 

—,  Entropie  der  in,  226  ff.,  299. 

— ,  —  nach  Duhem  m,  829. 

— , Planck  m,  371. 

— , W.  Voigt  III,  413,  416. 

— .  —  und  Potential  HI,  228. 

— ,  Erhaltung  der  HI,  200. 

— ,  freie  IH,  186,  198. 

— ,  Gleichgewicht  bei  IH.  289,  241. 

— ,  KrÄfte  der  UI,  183,  231  ff. 

— ,  — ,  elektromotorische  HI,  191. 

— ,  — ,  freie  IH,  183. 

— ,  — ,  Gauss- Oonlomb' sehe  Glei- 
chung ni,  186  ff. 

— ,  — ,  Laplace-PoisBon'sche  Glei- 
chung ni,  186  ff. 

— ,  Kräfte,  wahre  III,  184. 

— ,  Masse  der  III,  317  ff. ;  s.  auch  Träg- 
heit 

— ,  Menge  der  UI,  188,  212,  230  ff. 

~,  Natur  der  UI,  180  f. 

— ,  Polarisirung  UI,  183,  212,  231  f. 

— ,  Polarisirungsenergie  III,  184,  272. 

— ,  Polarisirungspotential  m,  212  f., 
231  f. 

— ,  Potentialco^fflcienten  der  Leiterin, 
248. 

— ,  Potential  der  III,  185,  202,  231  f. 

— ,  Potentiale  auf  Leitern  HI,  243  f. 

— ,  Selbstvemichtung  der  III,  227. 

— ,  Speciflsche  Wärme  der  III,  364,  378, 
385,  388. 

— ,  Thermodynamik  der  III,  181. 

— ,  Trägheit  HI,  311,  312,  317  ff. 

— ,  wahre  UI,  186,  198. 

— ,  Zustandsänderungen  III,  227  f. 

— ,  — ,  Eich tung  dieser  ni,  227  ff.,  871. 

Kiektrische  Corpuskeln  III,  466. 

—  Erscheinungen,  freie  III,  183. 

,  wahre  lU,  183. 

Klektrisches  Elementarquantum  UI,  383, 

485,  487. 
Klektrocapillarität  lU,  423  ff. 

—  .  Cohäsion  und  Contactelektricität 
III,  426  f. 

— ,  Theorie  von  Helmholtz  III,  425  ff. 

— . Lippmann  lU,  426. 

— . Warburg  III,  459. 

Klektrocapillarstrom  lU,  424. 

Elektroden  UI,  566. 

— ,  gemischte  lU,  987  ff.,  1090. 

— ,  Ladung  der  III,  566. 

— ,  polarisirbare  UI,  838,  1089. 

— ,  unpolarisirbare  UI,  838,  1089. 

Elektrodynamische  Einheiten    III,  233. 

—  Kräfte  lU,  309  f. 
Elektrolyse  II,  125;  UI,  495,  794  ff. 

—  an  Bchichtgrenzen  III,  813  ff. 
— ,  Energie  III,  829  ff. 


Elektrolyse,   Energie,    Gleiohon^     der 

m,  829,  839. 
— ,  — ,   Jahn's   Untersuchungen    UI, 
880  ff.,  884  ff. 

— ,  — , und    Peltierwftrme     HI, 

848  ff. 
— ,   — ,   —   —   und   Polarisatioii    HI, 
!      841  ff. 

I  — ,  — , ,   Zellen    mit    Aenderong 

der  Elektroden  lU,  832  f^  834  ff. 

I  — ,  — , ,  —  ohne  Aenderung-  der 

Elektroden  m,  881  ff. 
i  — ,  —,  Verluste  lU,  888  ff. 
I  — ,  erforderliche  Elektricitätsmen^ne  DJ, 
!      802,  812. 

— ,  Faraday' sehe  Gesetze  der  111,571, 
I       576,  618,  798,  803  ff.,  914,  1028. 

I  — , ,  Einfloss  von  NeboiTorg&ngen 

I      m,  809  ff. 

— , für  einfache  Elektrolyte  III, 

798  ff. 

— , für  gemischte  Elektrolyte  UI, 

811ff. 

— , und  Bestätigung  m,  807  ff., 

811. 
,  — ,  Nebenvorgänge  an  Bchichtgrenzen 
I      in,  817  ff. 

I  — ,  —  aus  Natur  der  Elektroden   UI, 
'       801  ff. 

I  — , der  Elektrolyte  m,  798  ff. 

— , des  Lösungsmittels  m,  800  f. 

— ,  —  bei  Nebenvorgängen  lU,   798  ff. 
— ,  Bchafhing  von  Ionen,   directe  UI, 
795  f. 

— , ,  indlrecte  UI,  796  f. 

— ,  Sitz  der  m,  812. 

—  und  Stromerzeugung  lU,  851. 

— ,  Vorgang  bei  m,  575,  795  ff. 

— ,  Zeit  zur  m,  570. 

Elektrolyte  H,  125;  lU,  495. 

— ,  abnorme  lU,  541  f. 

— ,  Aequivalentleitfähigkeit,  auch  Mole- 

cularleitfähigkelt  der  m,  534  ff. 
— ,  — ,  Definition  m,  588. 
— ,  —  für  nicht  wässerige  Lösungen  ni, 

537  ff.,  545  f. 
— ,  —  für  wässerige  Lösungen  UI,  534  ff. 
— ,  —,  Grenzwerth  m,  536,   540,  544, 

580. 
— ,  — -,  Maximum  lU,  552  ff. 
— ,  — ,  Regeln  von  Ostwald  lU,  562ff., 

564. 
— ,  — ,  Theorie  s.  lonenleitung. 
— ,  —  und    Ooncentration    IH,    535  ff., 
548  ff.,  558,  657  ff. 

— , ,  Hauptregel  m,  534, 540, 542, 

544. 

— , ,  — ,   Ausnahmen  davon  HI. 

545. 
— ,  —  und  Constitution  m,  563  ff. 

— , Druck  m,  560. 

— , ;  kritische  Temperatur  lU,  554  f. 
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Elektrolyte ,      Aeqoivalenileitf&higkeit 
und  secundäre  Vorgänge  m,  542 ff., 
546  ff. 
— , Temperatur  111,547  ff.,  556  ff. 

,  Formeln   m,   528,    567, 

558,  560. 

Aequivalentzahl  der  m,  580. 

amphotere  m,  541,  548  f. 

Beschaffenheit  der  m,  495  f. 

Diffusion  der  II,  125. 

—  — ,  Theorie  Ton   Nernst   II, 
125  ff. 

,  —  Pianok  m,  1024«. 

EinteUung  der  IH,  524  f. 
Elemente  als  m,  500,  543  f. 
Leitung,  elektrische  m,  495,  524  ff., 
656;  8.  auch  lonenleitung. 
— ,  gelörter  IH,  531  ff. 
— ,  —  undOonoentrationlH,  532ff., 
548  ff.,  58)»  ff.,  657  ff. 

— , Conntitution  m,  601  ff. 

— , Druck  m,  566  ff. 

— , Temperatur    m,    547  ff., 

556,  591  ff. 

-, ,  Formel  nach  Arrhe- 

nius  m,  557  f. 

-,  —  —  — ,  Maximum  IQ,  552  f. 
-  reiner  m,  525  ff. 

und   Temperatur  m,   528  f., 

581. 

,  Formel    von   Kohl- 
rausch m,  528. 

—  —   —   Zustands&nderung    m, 
529  f. 

— ,  Theorie  der,  s.  lonenleitung. 
—  und  Elektrolyse  m,  495. 
Neutralität,  elektrische  der  m,  498, 
509,  568,  587. 
schwache  m,  524. 
starke  m,  524. 
Elektromagnetische  Arheit  m,  333. 

—  Einheiten  m,  233  ff. 

—  Kräfte  m,  201. 

—  potentielle  Energie  m,  205  f. 

—  8tr5mungsenei^e  IQ,  208  f. 
Elektromagnetisches   Arheitsäquivalent 

m,  237,  887. 

—  Feld  m,  200. 

,  Druckkräfte  im,  s.  diese. 

—  — ,   Hertz* sehe    Gleichungen  m, 
214. 

—  —    uiQ    Qjse   geladene  Kugel  m, 
279  ff. 

einen  geladenen  Condensator 

m,  286  ff. 
Elektromagnetismus  m,  200  ff. 
— ,  Elektronentheorie  IQ,  225. 
— ,  Theorie  von  Heinrich  Hertz  IQ, 

207  ff.,  212  ff.,  217.  222.  225. 

— -,  —  . und  die  Ströme  HI,  214ff. 

— , Lorentz  DI,  222  f. 

— , Maxwell  HI,  201  ff.,  221. 


Elektromoleculare  Kräfte  IQ,  349,  367, 
369. 

Elektromotorische  Kräfte  IQ,  191 ;  siehe 
auch  Ck)ntactspannung  und  Galva- 
nische Elemente. 

Elektromotorische  Kräfte. 

der  Amalgame  IQ,  440. 

' der  Gase  HI,  455 ;  s.  Galvanische 

I      Elemente. 

,  Spannungsreihe  HI,  459. 

der   Thermoketten    s.    Thermo- 

elektricität. 

durch    mechanische    Bewefirunir 

!    m.  814.  ^ 

,  Emflufls  von  Zusätzen  ELI,  448  ff. 

,  Energie  IQ,  194  ff. 

,  ermittelte  IQ,  430  ff. 

,  inducirte  III,  305  ff. 

,  Poggendorff *sches  Gesetz  für 

m,  436  ff. 

,  Spannungsreihen  für  HI,  403. 

und   lonenart   IQ,   435  1,  441, 

454  f. 

zwischen  Elektrolyten  HI,  450  ff. 

,    Frage   der   Gontactkraft 

m,  451  ff.,  966. 
und     Concentrationsdiffe- 

renz  IQ,  450  f. 
und  Metallen  IQ,  483  ff., 

453  ff. 
und    Concentration 

m,  485,  454  f. 

zwischen  Metallen  IQ,  428  ff. 

Elektronen  Q,  181  fi.;  HI,  345,  876,  380, 

465. 
Elektrostatische  Einheiten  IQ,  230  ff. 

—  Energie  m,  184  ff.,  237  ff. 

,  Satz  von  Olausius  IQ,  246. 

, Maxwell  IQ,  245, 

und  Dielektricität  IQ,  253. 

von  Leitern  IQ,  242  f.,  244,  254  f., 

258. 
,  Versuche  von  Ries   IQ,  .251  ff., 

258  ff. 

, W.  Thomson  IQ,  248 ff. 

Elektrostriction  m,  269  ff. 

— ,  Arbeit  der  IQ,  298 ;  s.  auch  Energie. 

— ,  Druckkräfte  im  elektromagnetischen 

Felde  IQ,  270  ff.,  277  f. 
— ,  — ,  Potential  der  IQ,  274. 
— ,  Energie  der  IQ,  272  ff.,  275,  282  ff., 

295  ff. 
— ,  Falle,  besondere  der  m,  279  ft 
— ,    HelmholtzKirchhoff 'sehe 

Theorie  Ol,  270  ff. 

—  in  Lösungen  IQ,  522  ff. 

— ,  Maxweirsche  Theorie  m,  209  ff., 

273  ff.,  278. 
— ,  Untersuchungen  von  Quincke  IQ, 

299  ff. 
— ,  Yolumänderung  in  Folge   von  IQ, 

285,  593  ff.,  300  ff. 
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Elektrovalenzen  UI,  498,  818. 

— ,  DamtellUDg  lU,  499. 

— ,  elektrometrische    BesiimmaDfi:   m, 

916. 
— ,  mehrfache  m,  498,  818. 
— ,  Neifning  zur  £miedrig:ang  in,  828. 
— ,  NichtadditivitÄt  IH,  499  ff. 
— ,  UmlMgeruDg  der  in,  820  f. 
— ,  — ,  Gesetz  der  HI,  820. 
£Uä8Ber,  £.  m,  473. 
Emmert  m,  1116. 
Energie,  äussere  I,  18. 

—  der  Gase  I,  192. 

—  eines  8ystem8  I,  120;  11,  293. 

— ,  Erhaltung  der  I,  17  f.,  27;  EL,  391. 

— ,  freie  I,  90;  s.  freie  Energie. 

— ,  für  Gasgemische  I,  200. 

— ,  gebundene  I,  90. 

— ,  innere  I,  18,  73,  77,  381  ff. 

— ,  kinetische  I,  4,  38. 

— ,  Planck' 8  Darstellung  der  H,  332; 

in,  7071 
— , ,   Jahn*s    Erweiterung  ni, 

707  f. 
— ,  potentielle  I,  51,  73. 
— ,  Princip  der  I,  17  f.,  27. 

—  und  Capillarität  I,  51. 
Virial  I,  51. 

— ,  verlorene  I,  18. 
— ,  zugeführte  I,  18. 
Energieflächen  m,  204. 
Entladungspotential  ni,  248  ff. 

—  und  Druck  m,  251. 
Entmagnetisirung  m,  263  ff. 
EnU'opie  l,  20,  77;  U,  293,  309  fE. 

—  der  Dämpfe  I,  423,  429. 
Gase  I,  193. 

Gasgemische  I,  200. 

Lösungen  n,  332;  m,  30,  710. 

—  eines  Systems  I,  120. 
— ,  Maximum  der  I,  20. 

— ,  Planck 's  Darstellung  der  H,  380 f.; 

m,  3of. 

— , ,  Jahn's    Erweiterung    HI, 

710  f. 
— ,  Princip  der,  s.  Entropieprincip. 

—  und  Gleichgewicht  I,  20  ff.,  423. 

-: Weglnnge  I,  202  ff. 

Entropieprincip  I,  20;  n,  351  ff. 

— ,  Bestandtbeile  des  n,  357  f. 
— ,  Clrtusius'  Ausdruck  I,  19. 
— ,  Duhem's  Ausdruck  n,  372  ff. 

—  für  Gleichgewicht  n,  353,  357. 
nicht  umkehrbare  Vorgänge  H, 

353,  357. 

umkehrbare    Vorgänge   n,    353, 

357. 

Vorgänge  allgemeia  H,  353,  356. 

7-,  genaue  FormuUrung  nach  Wein- 
stein n»  356  ff. 

—,  Gibb's  Ausdruck  I,  21  ff. 

— ,  L.  Natanson's  Ausdruck  II,  389. 


Entropieprincip,    Planck'«   Ausdruck 

n.  20. 
— ,  Wiedeburg's  Ausdruck  U,  361. 
Erg  I,  8. 

Erhaltung  der  Energie  I,  17,  27;  H,  391. 
Ericson-AurÄn  m,  1021. 
Erstarrung,  normale  n.  189  ff. 
Erstarrungsgeschwindiirkeit  n,  403  ft 
Erstarrungspunkte,  mehrfache  II,  576  ff. 
Erstarrungstemperatur  n.  189  f.,  403  ff.; 

8.  auch  Gefrierpunkt  sowie  Bchmelz- 

temperatur. 
Erwärmung  im  Anodenstromtheil   nX, 

339. 

Kathodenstromfheil  Öl,  339. 

—  in  Gei  ssler 'sehen  Bohren  HI,  337. 
Esterisirung  n,  425  ff. 
Estreicher,  Taddeusz  II,  435. 
Ettinghaus,  t.  in,  400  ff.,  405  f.,  407, 

419. 
Euler  m.  691  ff.,  702. 
Euler'8oher  Satz  HC,  321. 
Ezner,  F.  m.  430,  551. 
Eycock  m,  167. 

F. 

Fairbairn  I,  453. 

Fanjung  m,  100,  560. 

Farad  in,  235. 

Faraday  m,  314,  802 f. 

Faraday'sche  Gesetze  s.  Elektrolyse. 

Feldpolarisirung  m,  231. 

Feldstärke  in,  231  f. 

Feste  Körper,  AuRdehnung  der  H,  204  ff., 

207,  217,  222,  234. 

,  Oompression  n,  277  f. 

,  Gompression  und  Erwärmung  II, 

291. 
,   Oompressionscoefficient  der  II, 

201,  205. 

,  Deformation  n,  273  ff. 

,   Elasticitätscoöfficient    n,     201, 

204,  206,  275. 
,  elastische  Bewegungen   der  U, 

276. 

,  Energie  der  n,  214,  228. 

,  Entropie  der  II,  196.  202,  210. 

,  Gleichgewicht  der  II,  272  ff. 

,  innerer    Druck    der    n,    197  ff., 

202,  206. 

,  Nachwirkung  der  n,  280,  290. 

,  —,  elantische  II,  281  ff.,  368. 

,  — ,  Theorie  n,  282. 

,  — ,  —  nach   Boltzmann    D, 

287  ff.,  290. 

,  — , Maxwell  n,  288. 

,  — , O.E.Meyer  II,  2851 

,  — , Neesen    H,    284 ff., 

289,  290. 

,  — , Warburg  H,  286. 

,  —, W.  Weber  n,  282. 
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Feste  Körper,    Naobwirkung,    Theorie 
nach  Wiechert  U,  289. 

,  — , Wiedeburgll,  368f. 

,  —,  tbermische  II,  280,  370. 

,  —  und  Temperatur  II,  290  f. 

,  — ,  Pernet'Bches  Gesetz  11,291. 

,  Potentiale  der  II,  228. 

,  Reibunj?  n,  277,  281. 

,  Schmelzwärme  s.  diese. 

,  specifiscbe  W&rme  der  U,    144, 

210  S. 
, ,  Abhängigkeit  von  Tempe- 
ratur n,  218  ff. 

, ,  Theorie  H,  210  ff.,  216  ff. 

,  Wärmeleitung,  Abhängigkeit  von 

Temperatur  ü,  291. 

,  — , Zustand  H,  292. 

,  — ,  Richtung  der  II,  292. 

,  Zustandsgieichung  der  II,  192  ff., 

199. 
Fick  n,  103,  109,  126,  131,  136. 
Finkeinstein  in,  1122. 
Fischer  n,  259  ff.;  IH,  948  f. 
Fittig  m,  1088. 

Fizeau  II,  203,  206  ff.,  222;  m,  221  ff. 
Flächendicbte,  elektrische  m,  186. 
— ,  magnetische  m,  187. 
Flaschner  m,  988. 
Fleming  m,  469,  472,  474. 
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Uoldschmiedt,  H.  in,  551,  979. 

Goldschmidt  HI,  687. 

Goodwin  III,  1018 ff.,  1016  ff. 

Gordon  lU,  623,  920. 

Grätz  n,  80 ff.,  90,  97,  100,  102,  103, 

190. 
Graham  I,  326;  II,  llOf.,  113. 
Grammäqnivalent  II,  465. 
Grammmolekel  H,  465. 
Grassi  lU,  1155. 
Green'scher  Satz  I,  46. 
Grenzourven  der  Verdampfung  I,  436, 

475. 
Grieneisen  m,  784. 
Grimaldi  HI,  466. 
Grosshans  II,  465. 
Grosshans'sche  Begeln  II,  465 f. 
Grotrian  IH,  591  ff. 
Grotthus  m,  795  ff. 
Grove  ni,  455,  459. 
Guilleaume,    Oh.   E.   n,   476;  III, 

470. 
Guldberg  I,  233;  n,  409;  m,  lOf. 
Guldberg-Waage'sches    Gtesetz    II, 

233  f. 
Gurdry  HI,  1145. 
Guthe  n,  808. 
Guthery  H,  440. 


Haber  HI,  935 f.,  977 ff.,  980 ff.,  1079. 

Haftintensität  IH,  574. 

Haga  m,  365. 

Hagenbach  IH,  554,  557,  995  f.,  999. 

Hairsches  Phänomen  HI,  405,  406, 
407,  408,  417. 

Hallwachs  U,  470. 

Hamburger  U,  123;  IH,  15. 

Hamilton'sches  Princip  I,  28;  II,  389, 
390 ff.;  m,  245. 

Hankel  IH,  354,  433. 

Hansemann  m,  467,  479f.,  481  f. 

HantzRCh  DI,  746. 

Härte  II,  450. 

Hartwig  HI,  532. 

Harzer  II,  115. 

Hauser  II,  85,  86. 

Heen,  de  II,  32,  33,  34,  83,  85,  87, 
101,  109,  110,  132,  140,  142,  144,  145, 
147,  152,  165,  184. 

Heimrod  m,  808. 

Helfenstein  m,  810f. 

Helmholtz,  Herm.  I,  22,  29,  90;  TL, 
82,  525;  HI,  181,  237,  269ff.,  305, 
819,  328,  849,  420  f,  423  f.,  480,  445, 
796,  850,  858,  868ff.,  868,  871,  878ff., 
898,  898,  902,  910,  915,  1017,  1026, 
1089. 

Helmholtzwärme  m,  889. 

Henrichsen  n,  138. 


Henry  (Inductionseinheit)  HI,  235. 
Henry'sches   Gesetz    II,    432f.,    437; 

in,  21,  5  f.,  66. 
Heritzsoh  m,  465. 
Herschkowitsoh    11,  450;    III,   986, 

991. 
Hertwig  HI,  532,  537. 
Hertz,    Heinrich  1,58 f.,   157,   158ff.; 

ni,    181,  207 ff.,  210ff.,    2211,    251, 

317  f. 
— ,  Frl.  in.  622. 

Herwig  l,  440,  453;  n.  165,  175. 
Herz,  A.  m,  3401 
Herzfeld,  A.  IE,  447. 
Hesse  n,  172,  231. 
Heydweiller  H,  82,  84,  88,  257;   HI, 

255,  5281 
Hirn  I,  458;  n,  138,  144,  145. 
Hittorf    m,    337,    496,    616,    617  1, 

619,    620,    623  ff.,  766  1,  856  ff.,  944, 

1122. 
Hodgkins  n,  238. 
van't  Hoff  U,  117 ff.,  120 ff.,  123,  130, 

146.  173,  409,  586;  III,  1  ff.,  8  ff.,  111, 

141,   24,   56,    178,  653,   685,  696ff., 

779,  872,  902  ff.,  908,  1017. 
van*t  Hoff 'scher  Factor  t  IH,   111, 

13,  153  ff.,  651  ff.,  6571 
und  Activitätscoefflcient  in,  14, 

651. 
van't  Hoff'sches  Gesetz  II,  120;  III, 

Iff.,  17  ff.,  23  ff.,  49. 
,  Ableitung,  nach  Ar rheni US  in, 

3  ff. 

,  — ,  nach  Boltzmann  H,  1301 

,  — ,  nach  van  't  Hoff  n,  ll8ff. 

,  — ,  nach  Plauck  III,  49. 

,  — ,  nach  Weinstein  III,  36 ff. 

,  Kritik  des  H,  120;  m,  5,  12  ff., 

15. 

,  Prüfung  n,  121 1 ;  in,  2,  6,  8  ff. 

und  Gasgesetz  n,  120;  in,  Iff., 

8  ff.,  1017. 

Stabilität  III,  38. 

yan  't  Hof  f 'sehe  Theorie  der  Lösungen, 

s.  yan't  Hoff'sches  Gesetz. 
—    Wärmetönungsformel    m,     55,   75 

u.  a.  a.  O. 
Hoff  mann,  O.E.  E.  n,  115;  HI,  757. 
Hoffmeister  in,  770. 
Hofmann,  B.  HI,  749. 
Hohmann  H,  427. 
Holborn  HI,  359. 
Holland,  B.  J.  IH,  748 f. 
Hollemann  m,  1016. 
Holsboer  HI,  103. 
Honig  ni,  262,  264 ff. 
Honigbauer  I,  352. 
Hoorweg  in,  366,  461,  895. 
Hopf  gar  tn  er  Hl,  7661,  769. 
Hulett  m,  8. 
Hunter  n,  434. 
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Hydrat,     Gleichgewicht    eines    unver- 

änderUchen  II,  334 ff.;  IH,  U8f. 
— , veränderlichen  II,  836 f.;  m, 

1087. 
Hydratbildung  III,  680. 
HydiatiRirungHwärme  EL,  500,  522 f. 
Hydratisii'ung    und    Discontinuität   II, 

567. 
Hydrolyse  IH,  536,  680. 
Hydrolysirungswärme  III,  8351;  siehe 

Neutralisirungs'wärme. 
Hysteresis,  magnetische  III,  265,  334. 


I. 


Ihle  lU,  800. 

Immerwahr,  Frl.  in,  944. 
Inactive  Molekeln  III,  14. 
Indifferenter  Zustand  II,  555. 
Induction,  dielektrinchti  III,  183. 
— ,  magnetische  III,  184  ff. 
Inductionscoefficienten,  elektrische  m, 

244. 
— ,  magnetische  III,  184,  232  f. 
Inductionskräfte  III,  194. 
InductionBÜnien  III,  199. 
InductionsHtröme  UI,  194. 
Intensitätsgrössen  II,  366. 
Inversion  II,  415. 

Ionen  U,  124,  442 f.;  HI,  466,  495 ff. 
—  an  Oberflächen  III,  566  f.,  570. 
— ,  avide  m,  573  ff. 

Beweglichkeiten,  der    II,   12r:    m, 

580,  581,  614. 

—  absolute  IH,  647  f. 
— ,  B  red  ig' sehe  Regeln  HI,  644  f. 

-,  — ,  Ermittelungsmethoden  III,  618  f., 
620,  1011  ff. 
— ,  Freiheit  der  III,  509. 
— ,  Grenzwerthe  der  III,  630. 
— ,  Grösse  der  III,  638. 
— ,  Kohlrausoh'sches   Gesetz  der 
III,  614  f.,  616. 

-, ,   Gnltigkeitsbediogungen 

UI,  615. 

-, ,  Prüfung  in,  630  ff.,  636, 

037. 

— ,  Unabhängigkeit  vom  Elektrolyt, 
s.  KohlrauRch'Kchefl  Gesetz. 

—  und  Additivitfit  III,  646. 
Moleculargewicht    m,    638, 

642  ff. 

Temperatur  HI,  637 ff.,  646. 

Ueberführungszahlen        III, 

616  ff. 

— ,  Zusammensetzung  III,  644  ff. 

Bewegung  der  UI,  583 ff. ;   s.  auch 
Galvanische    Elemente ,     P 1  a  n  c  k '  s 
Theorie. 
— »  — ,  Differentialgleichungen  für 
druckfreie  lU,  583  ff. 


Ionen,  Bewegung,   entwickelte  DarBtel- 

lung  in,  583. 
— ,  — , ,    Berücksichtigung      der 

Beibunj;  UI,  585  ff. 
— ,  —  in  binären  Elektrolyten  in,  585  ff. 
— ,  —  in  Mischungen  binärer  Elektro- 

lyte  in,  586  f. 
— ,  Entstehung,  O  s  t  w  a  1  d  'sches  Schema 

der  in,  8 19  f. 
— ,  Erschöpfung  UI,  511  f. 
— ,  Form  m,  585. 
— ,  freie  lU,  566  ff.,  570. 
— ,  Hülle  der  lU,  515,  639,  641. 
— ,  Hydratisirung  lU,  6:<9ff. 
— ,  Kräfte  der  III,  515  f.,  649  f. 
— ,  Ladung  der  UI,  496f.,  571. 
— ,  — ,  absoluter  Betrag  UI,  648,  812. 
— ,  Ladung,  auswählende  (selective)  m. 

509,  5lOff. 
— ,  — ,  Erschöpfung  UI,  511  f. 
— ,  — ,  Gleichheitsbedingung  für   posi- 
tive und  negative  III,  498,  509,  568. 

587,  1028. 
— ,   —,   Nachweis   in ,   504  ff. ,    506  ff., 

508. 
— ,  ~,  Ort  der  —  auf  den  in,  829. 
— ,  — ,  Ursprung  UI,  497  f.,  501  ff. 
— ,  — ,  Werthigkeit  s.  Elektrovalenz. 
— ,  Leitung  durch  betheiligte  III,  571  ff. 

— , ,  scheinbare  lU,  57 1  ff. 

— f f  wirkliche  lU,  571  ff. 

— ,  — ,  Theorie  der  III,  575  f. ;  s.  lonen- 

leitung. 
— ,  Neutralität,  chemische,    geladener 

in,  505,  796. 
— ,    nur   in  Polymerisation   bekannte, 

m,  572. 
— ,  o-  und.  i-Innen  lU,  818. 
— ,  Eeibunar  der  UI,  61  Off. 
— ,  Schwierigkeit  aus  Trägheit  UI,  567, 

571. 
— ,  substituirte  lU,  573  ff. 
— ,  unbekannte  lU,  572. 
—  und  abgeschiedene  Prodncte  UI,  574. 

Constitution  HI,  498 ff. 

Dissociation  UI,  497  f. 

— ,  Valenz  s.  Elektro valenz. 

— ,  Verhalten   bei  Wechselströmen  IH, 

570. 
— ,  Wandenrngsgeschwindigkeit m, 576. 
— ,  Werthigkeit  der,  s.  Elektrovalenz. 
lonenladuKgen  lU,  571  f.;   siehe  unter 

lofien-Ladnng. 
lonenleitung  lU,  495  ff.,  501  f.,  565 ff. 
— ,  Entscheidung    über   die    dabei   be- 
theiligten Ionen  lU,  571  ff. 
— ,  Gesetze  von   F.  Kohlrausch   UI, 

581,  614. 
— ,  Theorie  der  lU,  575  ff.,  hSSÜ. 
— ,  — ,  Hauptformeln  lU,  575  ff.,  583  ff. 
— ,  — ,  — ,  Geltungsbereich  in,  578. 
— ,  — ,  ohne  Neben  Vorgänge  HI,  579  f. 
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lonenleitung,  Theorie  der,  ohne  Neben- 
Torgänge,  für  binäre  Elektrolyte  HI, 
580  ff.,  613,  650. 

—  und  Diffusion  in,  607  ff. 

Dissociation  III,  650;  siehe  auch 

Verdünnungsgesetze. 

,Arrhenius'RchesGesetz  111,651, 

658,  659,  665,  7061,  762. 

, ,  corrigirtes  in,  706  f. 

, ,  Jahn's     Berechnungen 

in,  654  ff. 

, ,  Prüfung   m ,    652 ,    653, 

658,  659,  691. 

, ,  Walden's  Untersuchun- 
gen ni,  657  ff. 

—  und  freie  Elektricität  m,  566  ff. 
Reibung  m,  585  ff.,  588  ff.,  613  f., 

741  ff. 

,  Abhängigkeit    von     Concen- 

tration  ni.  589  ff.,  593  ff. 

,  Abhängigkeit  von  Constitution 

m,  597  f. 

,  Abhängigkeit  von  Lösungs- 
mittel ni,  595,  605  f. 

,  Abhängigkeit  von  Moleoular- 

gewicht  ni,  596  ff. 

,  Abhängigkeit  von  Tempe- 
ratur m,  591  ff. 

,  Grösse  m,  588. 

,  Parallelität  in,  589  ff.,  601  ff., 

605. 

,  reciprokes  Verhalten  ni,  606, 

613.  , 

Verdünnung  und  Verdünnungs- 
gesetze m,  660  ff. 

Zusätze  m,  739  ff.,  746. 

— ,  Vorgang  bei  ni,  566  ff.,  570  ff.,  1017. 

lonenschichten  ni,  566  f.,  569. 

lonisirende  Kraft  II,  443. 

lonisirung  m,  57ff. ;  s.  auch  Disso- 
ciation. 

— ,  stufenweise  m,  578. 

—  von  Elementen  in,  499  f. 
lonisirungs vermögen  II,  443. 

— ,  J.   J.   Thomson-Nernst'sohe 
Theorie  lU,  513,  517. 

—  und  Constitution  m,  421. 

Dielektridtät   lU,    513 ff.,    515, 

517,  518ff. 
— ,  Walden's  Begel  in,  520. 
lonogen  III,  912. 
Isohydrie  HI,  113. 
Isohydrische  Lösungen  in,  111  ff.,  748  ff., 

780  ff. 

,  Bedeutung  m,  111. 

,  Bediugung  für,  mit  gemeinsamem 

DiBsociationsproduct   UI,  114,  751  ff. 
,  — ,  ohne  gemeinsames  Dissocia- 

tionsproduct  m,  113,  751. 
,  Beziehungen,  nach  Arrhenius 

m,  115  f. 

und  Avidität  III,  780  ff. 


Isohydrische  Lösungen  und  Conceutra- 

tion  m,  748  ff. 

Leitfähigkeit  ni,  748  ff.,  752. 

,  Formeln  von  Barm  wate  r 

III,  765  f. 

,  —  und  Mischung  HI,  111,  748. 

Isolatoren  HI,  190,  460. 

Isopiesten  I,  113,  185. 

Isothermen  I,  23,  111  ff.,  475;  II,  37H. 

—  der  Dämpfe  I,  434  ff. 

—  der  Gase  I,  185,  411. 
— ,  kritische  I,  439. 
Isotonie  n,  122;  III,  5  f.,  51. 
Isotonischer  Coefflcient  II,  122  f. 


J. 


Jäger  n,  565;  in,  357,  467,  470,  474, 
4»lf.,  484  f.,  487,  890,  991. 

Jahn,  Hans  m,  3361,  3621,446,496, 
654  ff.,  682,  691,  695,  7151,  717  1, 
781,  784,  830  ff.,  834  ff.,  838  ff.,  843. 
855  ff.,  886,  889,  904,  936,  961,  1009, 
1020,  1098,  11081,  1110,  1115,  1117, 
1125,  1127,  11501,  1153,  11561 

Jakowkin  ni,  800,  959,  970. 

Jamin  I,  477;  n,  138. 

Jeannetaz  n,  292. 

Joohmann  n,  7,  9,  12,  17,  18. 

Johnson  m,  1038. 

Jolly  I,  386,  389;  n,  16,  115. 

Jones,  H.  C.  m,  537,  555,  556,  594, 
6271,  635,  653,  1024. 

Joule  I,  8,  368;  II,  4,  7,  8,  9,  24,  216; 
m,  263. 

Joule  (Arbeitseinheit)  m,  237. 

Joule'sches  Gesetz  in,  334,  348. 

,  Ableitung  in,  334. 

in  Inductionskreisen  III,  347  f. 

,  Prüfung  in,  335. 

—  —  und  disruptive  Entladung  111, 
2541,  346  ff. 

,  Verhältnisse  in  Gei  ssler 'sehen 

Bohren  m,  339. 
Joulewärme  in,   326,   329,   330,  384  ff., 

361,  368,  417. 

—  in  Elektrolyten  Ul,  336  ff.,  «30  ff., 
838  ff. 

Gasen  HI,  337  ff.,  343  ff. 

MetaUen  m,  335  1,  347. 

— ,  Niohtumkehrbarkeit  der  ni,  348. 
Julius  Bobert  Mayer'sche  Gleichung 
I,  188,  193. 

K. 

Kahlbaum  n,  166,  168. 
Kahlenberg,  L.  n,  540,  545,  809. 
Kanitz,  A.  II,  4881 
Kanolt  m,   639. 
Katalysatoren  III,  823  ff. 
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Katalytische  Wirkung;   IT,   410 f.,  415; 

m,  823  f. 
Kathode  UI,  566. 

Kathodenstrahlen,  £nei-g;ie  der  III,  341. 
Kation  n,  126;  UI,  496. 
Kation  -  Anion  elemente  m ,    9 1 2  ff . ;    t . 

Galvanische  Elemente. 
Kationelemente  m,  912;  s.  Galvanische 

Elemente. 
Kationogen  III,  912. 
Kerne,  elektrische  III,  380. 
Khanikoff  II.  482. 
Kilowatt  in,  237. 
Kirchhof f,    Gustav   I,  221,   251;    11, 

93,  201,  394,  497,  507  ff.,   615  f.,    525, 

557;  III,  190,  246  f.,  269  ff.,  308,  467, 

479  f.,  481  f.,  1089. 
Kirchhoff' sehe    Bewegungsgleichuii- 

gen  I,  251  ff.;  n,  73  ff.,  272 ff. 

—  Gleichung  der  Lösung«  -  und  Ver- 
dünnungswärmen n,  508,  556,  561, 
563;  in,  886. 

Kirchhoff 'scher  Proceas  II,  507  ff. 

Kiripitscheff  I,  361. 

Kistiakowflky  III,  778. 

Klein,  K.  R.   in,  1146,  1148. 

Knoblauch  in,  461. 

Knüpf  er  ni,  924  ff.,  1004  f. 

Koch  I,  331;  ni,  1117. 

Kochan  III,  964. 

Kohlrausch,  Friedrich  II,  125,  126, 
206,  282  f.,  290,  470;  III,  21,  348, 
373  ff..  377,  379,  383,  384,  465,  481  f., 
496,  515,  526,  528  f.,  532,  549,  557, 
681  f.,  6141,  629,  630  ff.,  648  ff., 
699,  817,  921,  1013,  1016,  1131,  1132, 
1134,  1187  ff. 

— ,  E.  III,  433,  437,  452. 

Kohnstein  II,  544. 

Konowalow  n,  526.  529;  IIl,   164. 

Konowalow'sche  Regel  11,  527  ff., 
538,  540. 

Kopp  II,  171,  177fE.,  209,  21«,  234. 

König,  A.  in,  423  ff.,  428. 

Körpersubstanz ,  letzte  Eigenschaften 
der  I,  373. 

Kösters  ni,  851. 

Kraft  n,  372,  389. 

Kraftfläche  lU,  204. 

Kraftlinien  lU,  194,  199,  218. 

Kraftvirial  I,  46  ff. 

Krapivin  in,   538,  748. 

Kraus  in,  541,  637. 

Kreichgauer  III,  470. 

Kritische  Dichte  I,  414,   416  ff. 

—  Mischungstemperatur  n,  342. 

—  Temperatur  I,  405,  414ff.;  II,  173  ff., 
256  ff. 

Kritischer  Druck  I,  414  ff. 

—  Punkt  s.  kritischer  Zustand. 

—  Zustand    I,  405  f.,   413  f.,   422,    437; 
I,  5  4. 


Kritischer  Zustand,  Arbeit  ün  I,  443. 

,  Bedingung  dafür  I,  437  ff. 

,  Energie  im  I,  444. 

.  Entropie  im  I,  444. 

,  latente  Wärme  im  I,  444. 

,  Potentiale  im  I,  444. 

,   specifische   Wärme    im    I,    445, 

446  f. 
Kritisches  Volumen  I.  414,  416  ff. 
Krönt gs  Gastheorie  I,  133. 
Krüger,  F.  m,  11411,  1146. 
Kryohydratisohe  Temperatur  II,  585. 
Krystalle  H,  227,  257,  292. 
—,  flüssige  n,  257. 
KrystaUoide  II,  110. 
Kuenen  H,  553. 
Kümmell  in,  1013. 
Kundt  I,  324,  828,  356;  n,   158. 
Kunz  in,  549,  552. 
Küster  n,  5841 


van  Laar  n,  331. 
Lagrange  n.  295.  303.  318. 
Lagrange' 8  Gleichungen II,  389.391; 

m,  8081,  390. 
Lang  m,  335. 
Langbeok  m,  757. 
Laplace  I,  373;  H,  48.  47.  72. 
Laplace'sche  Gleichung  UI,  188. 
Laszczynsky  m,  539. 
Latente  Wärmen  I,  77. 

,   Beziehungen  zwischen  I,   82  if. 

der  Gase  I,  189. 

im  kritischen  Zustande  I,  443. 

und  Ausdehnung  I,  87. 

Entropie  I,  77. 

Schmelzung   n,    228,   251  ff.; 

in.  1066. 
Verdampfung    I,    427  ff.:   H, 

156  ff. ;  m.  1066. 

Verflüchtigung  n,  258. 

Lebendige  Kraft  I.  38. 

,  Verbreitung  in  Gasgemischen  h 

160. 
Le  Blanc  HI,  775.  833.  1096 ff.,   1098, 

1099,   1104.  1106,  1125. 
Le  Chatelier  in,  1083. 
Lees  n.  100.   101. 
Legirungen  II,  450. 
— ,  Constitution  n,  450. 
— ,  Erstarrungstemperatur    n,   576  ff.; 

ni,  167  ff. 
— ,  eutektische  n,  578  ff. 
— .  specifische  Wärme  n.  480. 
— ,  thennische  Ausdehnung  H,  476. 
Lehmann.  O.  n,  227.  257. 
Leiter  m.  190,  241. 
— ,  Arten  III,  465. 
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— ,  Volta'sches  m,  428 ff.,  438. 

,  Ableitung  von  Drud&  m,  887, 

429. 

— ,  —  —  Helmholtz  ni,  428. 

— , Planck  m,  869,  387,  429. 

— , Thomson-ClausiuB   JH, 

429. 

— , Weinstein  m,  895. 

Spannungsgleichung   I,    423,    449;    II, 
157  ff.,  260. 

Spannungsreihe  der  Isolatoren  m,  460ff. 
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Spannongflreilieii  m,  432 ff.,  435,  453, 

459. 
Spanniuigsy erlast  III,  11021 
Spannongswärme  I,  77. 
—  der  Gase  I,  193. 
Specifische  Wärmen  I,  77. 
,  Beziehungen    zwischen    den    I, 

81  ff.;  n,  149. 

der  Dämpfe  I,  428  f.,  457  f. 

festen  Körper  II,  210 ff.;  m, 

1071,  1085  f. 
Flüssigkeiten  I,  457 ;  H,  137 ; 

ni,  1071  f.,  1085  f. 

Gase  l,  193. 

Gasgemische  I,  199. 

im  kritischen  Zustande  I,   445  f. 

und  Ausdehnung  I,  85  f. 

Druck  I,  461  ff. 

Energie  I,  84,  195. 

Entropie  I,  77. 

Potentiale  I,  105. 

Spannung  I,  85. 

Temperatur  I,  461. 

,  Verhältniss  der  I,  194. 

Spinodalcurven  II,  351. 

Springmann  III,  818. 

Sprung  n,  81 ;  m,  595. 

Ssetschenow  II,  487. 

Stabilität  I,  30 f.;  II.  232 f.,  306 f. 

Stackeiberg,  y.  II,  502. 

Stamo.  Frl.  II,  138. 

Stansfield  III,  357. 

Stark  m,  339. 

Steele  III,  545,  582,  625. 

Stefan,  J.  H,  107,  134,  185,  407;  HI, 

266. 
Steinmetz  III,  266. 
Steinwehr  III,  629. 
Stephan,  v.  I,  342,  856. 
Stere  U,  178,  209ff. 
Stöcbiometrische  Zahlen  II,  416,  419; 

s.  auch  Beactionszahlen. 
Stoel  U,  84,  87 f. 
Stokes  m,  585. 
Storch  in,  702. 
Stösse,    moleculare    I,    53,    129,    203, 

280. 
Stossvlrial  I,  57  f. 
Stosszahlen  I,  337. 
Stracciati  H,  138,  139,  153. 
Strahlung  I,  If.,  254. 
Strauss  II,  552. 

Streintz  lU,  889,  891,  923,   1101. 
Strindberg,  Nils  III,  745. 
Strdme  DI,  182. 
— ,  Gontinuit&tsgleichung  der  III,  197, 

201. 
— ,  Convections-  III,  182,  215,  218. 
— ,  — ,  Energie  HI,  218  ff.,  343. 
— ,  — ,  Induction  durch  III,  314. 
— ,  —  und  Kraftfeld  ni,  310. 


Ströme,  Convections-,  Zweifel  über  Exi- 
stenz m,  21 7  f.,  223,  225. 

Deformations-  III,  217. 

Einheiten  UI,  231  ff. 

elektrische  III,  182  ff. 

elektrokinetisches  Moment  der  III, 
820. 

elektromechanisches    Moment    der 
UI,  323. 

Energie  der  III,  194,  218ff.,  305ff. 

— ,  Erhaltung  der  III,  320  ff. 

— ,  Theorie  von  Helmholtz  HI, 
305. 

-. Maxwell     IH,     807ff., 

319  ff. 

— , Maxwell    und    Oyklen- 

theorie  m,  319  ff. 

—  und  cyklische  Vorgänge  HI,  319. 
--  UDd  Kräfte  HI,  309  ff. 
Entropie  der  III,  828  ff. 
Geschlossenheit  der  UI,  192. 
Hertz*  sehe  Hauptgleichungen  UI, 

214. 

Inductions-  UI,  194. 

Kräfte,  elektromotorische,   der  UI, 
305  ff.,  814  ff. 

— ,  Inductions-,  der  lU,  305  f.,  814  f. 

— ,  ponderomotorische ,'      der     UI, 
309  ff. 

Leitungs-  UI,  182,  190,  215,  419. 

— ,  Energie  der  lU,  195. 

— ,  Linien  der  lU,  194. 

— ,  Ursprung  der  lU,  419  ff. 

Maxwell 'sehe    Hauptgleichungen 
lU,  202. 

mechanische  Theorie  der  lU,  307  ff. 

,  Zulässigkeit  und  Einschrän- 
kung UI,  828  ff. 

Natur  der  UI,  373,  376,  380  ff. 

Polarisirungs-  s.  Yerschiebungs-. 

Potentialfunctionen  der  lU,  311. 

Röntgen-  lU,  215  ff. 

— ,  Energie  der  lU,  220. 

Stärke  der   und   elektrische  Kraft 
UI,  190. 

stationäre  III.  202. 

Thermo-  lU,  348  ff. ;  s.  auch  Thermo- 
elektricität. 
—  und  Aether  UI,  221  ff. 
Arbeit  UI,  863  f. 

Yerschiebungs-  III,  190,  193,  215. 

— ,  Energie  der  UI,  199. 

— ,  Linien  der  lU,  194. 

— ,  magnetische  lU,  199. 

— ,  — ,  Energie  der  UI,  199  f. 

Vertheiiungs-  III,  217. 

—  und    Wärmestrom    lU,    373  ff., 
381  ff.,  384. 

— ,  — ,  Weinstein'sche    Gleichungen 

in,  224  ff. 
Stromdichte  III,  193. 
Stromfaden  III,  192. 
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Stromfläche  III,  192,  205. 

Stromin tensität  n.  Stromstärke. 

Stromlinie  III,  192. 

Stromstärke  lU,  190. 

Stull  in,  809. 

Sublimation  s.  Verflüchtigung. 

Substitutionsreactionen  III,  143,  147  ff. 

Sundeil  l,  41K,  419;  lU,  362f. 

Sutherland  II,  480  ff. 

Szily  l,  28,  32. 

T- 

Tafel  ni,  825,  973,  983,  1105 ff.,  1107, 

1116,  1126. 
Tammann  II,  145,  238,  240ff.,    252, 

25*ff.,  257  f.,  401,  403,492,  525,  559, 

561,  564if.,  569;  III,  561  f.,  753,  1080, 

1085. 
Täte  I,  453. 

Taylor'Rcher  Satz  II,  371. 
Temperatur  I,  11. 
— ,  absolute  I,  20,  25,  33,  122. 
— ,  absoluter  Nullpunkt  der  I,  13  f. 
— ,  kritische    I,   405,   414 ff.;    11,    256. 
.     257. 

— ,  reducirte  I,  472, 
— ,  Scalen  der  I,  11. 
— ,  — ,  absolute  I,  11;  III,  495. 

—  ,  — ,  conventioneile  I,  11. 

— ,  — ,  thermodynamische  I,  11,  21,  25; 

II,  1  f. ;  III,  495. 
— ,  — ,  thermoki netische  I,  11,  32,  151, 

384;  II,  18  ff. 
Temperaturmesssung  I,  12,  122. 
Thatcher  lU,  973. 
Thaulinie  II,  555. 
Tbaupuiikt  II,  555. 
Theilungscoef Heien t  II,   449;   III,  513, 

735,  737. 
Thermodynamik,    allgemeine  I,    99 ff., 

115  ff. 
— ,  Darstellungen  in  der  I,  107  ff. 
— ,  Oebiet  der  I,  1. 
— ,  Hauptgleiohungen der  I,  171,  27ff., 

74 ff.,   115 ff.;  111,  868,  1061  f. 
Thermodynamische     Flächen    I,      107, 

210ff. 

—  Grupppn  n,  295,  299,  313. 

—  Kinetik II,  4 00 f.;  s.  auch  Beactions- 
geflchwindigkeit  und  Vorgang. 

—  Linien  I,  107  ff.,  2 10  ff. 

—  Mechanik  II,  193  ff.,  353  ff. 

,  Gleichgewichtsbedingungen     II, 

298  ff.,  353  ff. 

—  Niveaufläcben  II,  815. 

—  Potentiale  I,  89;  IT,  293,  294,  808ff. 

—  —  der  Dämpfe  I,  423. 

festen  Körper  II,  228. 

FlÜHsigkeiten  I,  423. 

Gase  II,  94,  220  f. 


;  Thermodynamische  Potentiale,   Liösun- 
gen  III,  32  f. 

! ,  Planck's  Darstellung   der    II, 

I       S33;  III,  32  ff. 

; , ,  Jahn*s  Erweiterung  m, 

I      712  ff. 

I und  Arbeit   I,   97,   98,    101  ;    JH. 

'       879. 

, Druck  I,  91,  103. 

Energie  I,  90,  91,  92,  102. 

I Entropie   I,   91,    101  f.,     103; 

I      n,  309. 

— Entstehungsenergie    I,      104: 

,      n,  309. 

I Gleichgewicht  I,  226,  423;  II, 

I       60  f.,  68  ff.,  1 80,  228.  261  ff.,  293,  308  ff., 
326 ff.;  m,  34  ff.,  149  ff.,  903  ff. 

Temperatur  I,  100  f. 

Volumen  I,  91,  103. 

von  Systemen  I,  226,  422 ;  II,   68, 

293,  309,  325;  IH,  34  ff..  149  ff.,  903  ff. 

—  Statik  8.  Gleichgewicht. 

—  Systeme  I,  115,  226;  II,  60,  80,  180. 
228,  261,  293;  HI,  34  ff.,  149  ff.,  903  ff, 

—  Vorgänge  35<ff..  400 ff.;  s.  thermo- 
dynamische Kinetik. 

Thermodynamisches    Gleichgewicht    s. 

Gleichgewicht. 
Thermoelektricität  III,  348  ff. 
— ,  elektromotorische  Kraft  m,  350  f., 
352  ff.,  360,  362  ff.,  364,  370,  372,   374. 
377,  385  ff. 

,  Erfahrung  III,  353  f. 

,  Grenzwerthe  III,  356  f. 

,  Umkehrung  III,  356  ff. 

und  Temperatur  III,  352  ff., 

375. 

zwischen    Elektroljrten    III, 

849  f.,  1000  ff. 

MetAUenin,354ff.,  362fP., 

365  ff. 

Metallen  und  Elektrolyten 

UI,  363,  390,  844  ff.,  992  ff. 

Entstehung  III,  348. 

Formel  von  Avenarius  III,  354 ff., 
375,  388. 

Theorie  UI,  349  ff. 

—  von  Budde  III,  360  f.,  390. 

Clausius  m,  849 ff.,  859ff., 

390,  393,  8^6,  400,  416. 

Drude  UI,  380 ff. 

Duhem  III,  372f. 

F.  Kohlrausch  IH,   373  ff., 

390. 

Nernst  UI,  992ff.,  lOOOff. 

Planck  UI,  367 ff..  379,  890, 

394,  400,  432. 

Eiecke  lU,  376ff.,  389,  417. 

W.  Thomson  UI,  349,  360, 

364  ff.,  390,  400. 

W.  Voigt  in,  413  ff. 

Weinstein  UI,  390f. 
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Thermoelektricitätund  Aggregatzustand 

III,  366. 
— ,  W&rmevorgang  IH,  350  ff.,  373  f. 
Thermoelektrische  (instante  III,  374. 

—  Diagramme  III,  857. 
Thermometer  I,  11,  122. 

Thiesen  I,   382,   383,  384,  434,  451; 

n,  34,  38. 
Thomsen,   J.  II,  445,  465,  493,  515; 

m,    56,    140,     830  f.,    835  f.,    841  f., 
"   8521,  857,  886  f.,  890,  925,  1009. 
Thomson,  J.  J.  I,  443;  H,   286;  UI, 

383,  512. 
Thomson,  William  (Lord  Kelvin) 

I,  368,  452;   H,  1,  4,  7,  8,  9,  24,  70, 

155,  236;   IH,    248 ff.,   252 ff.,  261  f., 

346,  348  ff.,  364  ff.,  378,  851  ff.,  886. 
Thomson- Joule'scherProcess  II,  5  f, 

11. 
Thomson  wärme  HI,   360,  363  ff.,   366, 

368,  374,  378,  885,  400,  421,  427. 
Tijmstra,  Bz.  HI,  542. 
Tolloczko  II,  404,  521. 
Torsion  U,  281,  367  f. 
Tower  Freeman  IH,  973,  1013,  1057. 
Traube  II,  115f. 
Trouton  I,  455;  H,  179,  183. 
Trouton'scher  Satz  I,  456;  UI,  1070. 
Turin  III,  984. 

ü. 

Ueberfnhrungspotential   s.  galvanische 

Elemente. 
Ueberf ührungszahlen  ,    H  i  1 1  o  r  f '  sehe 

III,  616  ff. 
— ,  Ermittelung  HI,  617  ff.,  1012  ff. 
— ,  Grenzwerthe  der  III,  626. 

—  und  Beweglichkeit  HI,  616. 

—  —  Concentration  III,  623  ff.,  868. 
Druck  III,  899  ff. 

Leitfähigkeit  HI,  617. 

Lösungsmittel  III,  626  ff. 

Temperatur  IH,  621  ff. 

Uebergangswiderstand  III,  468,  492 ff., 

1117. 
Ueberkaltung  11,  229. 
üebersättigUDg  II,  447. 

—  von  Dämpfen  II,  442. 

—  von  Lösungen  11,  447. 
Ueberschmelznng  II,  229. 
üeberspannung  III,  1095,  1101. 
Uebertragung  von  Potentialen  ni,  948  ff. 
ümlagerungen,  intermoleculare  II,  444. 
Umsetzungsfactoren  II,  408,  411. 
Umsetzungsgeschwindigkeit    s.     Beac- 

tionsgeschwindigkeit. 
Umsetzungsgruppen  II,  295  ff. 
Umsetzungsproducte  II,  411. 
Umsetzungszahlen  II,  408,  411. 
Umwandlungscurve  n,  243. 
Umwandlungsdruck  II,  243  f.,  312. 
Weinstein,  Thermodynamik.    III. 


I  Umwandlungstemperatur  II,  243  f.,  247, 

312;  m,  1082. 
'  Umwandlungswärme  II,  246,  31 1  ff.,  519 ; 

s.  Beactionswärme,  Wärmetönung. 
I  Umwandlung  von  Energie  I,   19 ff.;   s. 

Gleichgewicht. 
1  —   —   Energien,    Berechnungen    von 
F.  Braun  IH,  861  ff. 

,  Theorie  vonHelmholtzIII, 

878  ff. 

,  —  von  Nernst  III,    1059ff. 

und  freie  Energie  III,  792 f., 

878. 
Unabhängige  Bestandtheile  II,  299,  304, 
305. 

—  Stoffe  II,  305,  325. 
Unterkühlung  s.  unter  Flüssigkeiten. 

V. 

Valenz  s.  Elektrovalenz. 

—  von  Leitern  IH,  371. 
Valson  n,  463,  464. 
Veiten  I,  477;  H,  138. 
Verbindung,  chemische  m,  134  ff ,  143. 
Verbindungsgewicht  I,  124. 

I  Verbindungsmolekeln  m,  67. 
I  Verbindungswärme  ni,  135,  831. 
I  Verbrennnngswärme  in,  834  ff. 
Verdampfung  I,  422,  427;  U,  185,  329. 

—  und  Diffusion  II,  185  ff. 
Verdampfungsarbeit  I,  429,  434. 
Verdampf ungscurven ,  isothermische  I, 

434  ff. 
Verdampf  ungsgrenzcurve  I,  436. 
Verdampfungstemperatur  s.  Siedepunkt. 
Verdampf ungs  Vorgang  11,  445,  564. 
Verdampfungswärme  I,  427,  429, 454 ff.; 

n,  143,  156. 
Verdünnte   Lösungen   lU,    1;   s.   auch 

Lösungen  und  Mischungen. 
,  Auflockerung  durch  Verdünnung 

m,  44  f. 

,  Ausdehnung  HI,  23. 

,  Avogadro'sches  Gesetz  für  m, 

9  f.,  12,  15. 

,  Capillarität  der  ni,  23  f. 

,  CompreHsibilität  III,  23. 

,  Dampf spannungsemiedrigung  III, 

152  f. 

—  — ,  — ,  allgemeine  Formeln  III, 
152  ff. 

,  — ,  bei  Gegenwart  auch  flüch- 
tiger Stoffe  m,  162  ff. 

,  — ,  ErfahiTing  m,  257  ff. 

,  — ,  Kritik  der  Theorie  111,718  ff. 

,  — ,  Planck's  Berechnungen  III, 

164. 

,  — ,  specielle  Formeln  IH,  154  ff. 

,  —  und  Concentration  HI,  153  ff. 

, van't  Hoff'soher  Fac- 
tor t  ni,  153  ff. 
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Verdünnte   Lo»ungen ,   Diiwociation  in,  Verdünnte  Lösungen,  Partialdrack  und 

8.  Dmsociation.  Temperatur  III,  2  ff. 

—  — ,   Duhem's   Ordnung    der   III, ,   Planck* sehe  Darstellnng   der 

52  ff.  thermodynamiftcben  Grössen  m,  29  ff. 

,  Ei g#*n Schäften  als  lineare  Func- , ,  Erweiterung  von  Jahn, 

tionen  der  Concentrationen  III,  21  ff.  m,  707  ff. 

,  Energie  III,  HO.  ,  P 1  a  n  c  k '  sches  Potential  111,33. 

,  Entropie  III,  30 f.  ,    Reibung    II,  75 f.;    IH,    588«.: 

,  freie  Energie  III,  82.  s.  auch  Lösungen. 

,    Gefrierpunktserniedrigung   HI, ,  Siedepunktserhöhung  m,  159  ff. 

166  ff.  —    — ,   — ,    allgemeine   Formeln     m. 
,   — ,    Erfahrung   II,  576 f.;    IH,  159 f. 

167  ff.,  656  ff.  ,  —  bei  Gegenwart  auch  flüchtiger 

,  — ,  van't  Hof  f  sehe  Gleiohun-  Stoffe  IH.  165 ff. 

gen  III,  16b  f.  ,  — ,  van'tHoff 'scheGleichnng 

,  — ,  Integralformel  IH,  173  ff.  m,  159. 

—  — ,   — ,    Kritik   der   Formeln   HI, ,   — ,    Kritik    der   Theorie    in. 

718ff.  7l8ff. 

—  — ,  — ,  moleculare  III,  170 ff.  ,   — ,    Planok^s   Berechnungen 

,  — ,    Raoult' sches   Gesetz    III,  HI,  165. 

166f.  ,  —  und  van 't  Hoff  scher  Far- 

,    — ,     Theorie    der   III,    166 ff.,  tor  t  IH,  159 f. 

722  ff.  ,  speciflscfae  Wftrme  III,  24. 

—  — ,   — ,   Theorie  der,   Jahn's   Er-  —  — ,    specifisches   Volumen    der  HI, 
Weiterung  III,  717  ff.  26  f,  29. 

,  — ,  Theorie  der,  Nernst's  Er- , der  gelösten  Substanz  in 

Weiterung  III,  738  ff.  III,  11. 
,  — ,    Theorie    der,  Verbesserung ,  thermodynamische  Potentiale  HI« 

für  Kebenvorßänge  III,  730  ff.  32  f. 
,  —  und  Goncentration  III,  171  ff., , ,   Beeinflussung  durch  das 

174.  Lösungsmittel  HI,  62,  93  ff. 

, Constitution  III,  177  ff.  —   —,   —   —   der  gelösten  Stoffe  HI. 

, Disfiociation  III,  179,  655  ff. ;  32  ff.,  34  ff,,  54. 

8.  DisBociation.  ,   —   —   des   Lösungsmittels   HI, 

, Moleculargewichtlll,  176.  32  ff.,  52  ff.,  64. 

,   van't    Hoff 'sehe   Theorie    11, , ,  moleculare  III,  83. 

usf.;  ni,  Iff.  und  Lösungsmittel  s.  osmotisch^c' 

,  ideale  III,  15.  Gleichgewicht. 

,  innerer  Druck  III,  18.  ,  Verdampfung  m,  149  ff. 

,  iso tonische  II,    122  f.;    III,   5  f., ,  Verdünnungs wärme ,  freier  111, 

50,  61.  j       47  f.,  49,  104. 
,  osmotischer  Druck  s.  diesen  und  | ,  — ,  osmotischer  HI,  40  ff.,  46  f., 

Fai-tialdruck.  49. 
,   osmotiHches  Gleichgewicht  zwi-  I ,  Wärmeleitung  III,  23. 

sehen  Lösung  und  Lösungsmittel  III,  ' ,  Wärmetönung  HI,  151  ff. 

33  ff.,  52  ff.  ,  Wärmetönungsformel  von  van't 

, ,    Duhem's  Theorie   III,  Hoff -Planck  IH,  55. 

52  ff.  I ,  Zustand  der  gelösten  Stoffe  in 

, ,  Grenzen  für  III,  61.  '      II,  429;  UI,  6  f.,  14. 

,  —  —  und  Goncentration  III,  37.  ■ ,   Zustand  der  gelösten  Stoffe  in, 

, Druck  III,  37.  Vergleichung  mit  Gaszustand  11,429; 

, Phasenregel  III,  35.  m,  6  f.,  14. 

—  — , Temperatur  HI,  37. ,  Zustandsgieichung  der   gelösten 

, Theorie  IH.  34  ff.  Substanz  in  in,  16  ff. 

, ,   Verdünnungs  wärme   im ,  —  nach  Barmwater  HI,  16ff., 

m,  40  f.  20, 

, zwischen  Lösungen  m,  50. , v  a  n '  t  H  o  f  f  III,  1  ff. 

,  Partialdruck  gelöster  Stoffe  III, , Weinstein  III,  19  ff. 

Iff.,  14;   8.  auch  osmotischer  Druck.  ' , ,  mit  Dissociation  IE, 

,  —  und  Arbeit  III,  3  ff.,  6  ff.  20. 

—  — ,   —  —   Goncentration   in,    1  f., , ,  ohne  Dinodation  IH, 

37  ff.  20. 
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Verdünnung  m,  520,  535,  682. 

VerdünnungfigeBetze    UI,  660  ff.,  664  ff. 

Verdünnungsgesetze,  van'tHoff sclie 
in,  667,  672,  696  ff. 

—, ,  Ableitung  HI,  667,  696. 
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nnd  ihr  Zusammenhang'  mit  den  erdmagnetischen  Erseheinang^en. 

Auf  Veranlassung  und  mit  Unterstützung  des  Reichs -Postamts  sowie  mit 

Unterstützung  der  Königlich  preussischen  Akademie  der  Wissenschaften 

im  Auftrage  des  Erdstrom-Comitös  des  Eleictrotectinischen  Vereins 

bearbeitet  und  herausgegeben  von 

Dr.  B.  Weinstein, 

Kaiserlicher  Begieruiiir*rath  und  Uniyersitftt«  •  Profettor. 
Mit  einem  Atlas  ^  enthaltend  19  lithographirte  Tafeln,  gr.  8.  Preis  geh.  4  M 


Verlag  von  3^^^^»  Vt^w^H  %  Sohn,  firattnachweig, 

Thermodynamik 

und 

Kinetik  der  Körper 

von 

Professor  Dr.  B.  AATelnstein. 


Erster  Band«  Allgemeine  Thermodynamik  und  Kinetik  und 
Theorie  der  idealen  und  wirklichen  Gase  und  DAmpfe. 

Mit  eingedruckten  Abbildungen,    gr.  8.   (XVIII  u.  484  Seiten.) 
Preis  geh.  jH,  12.—. 

Zweiter  Band«  Absolute  Temperatur.  —  Die  Flüssigkeiten. 
—  Die  festen  Körper.  —  Thermodynamische  Statik  und 
Kinetik.  —  Die  (nicht  verdünnten)  Lösungen.  (XVIII 
und  586  Seiten.)    gr.  8.    Preis  geh.  Jt,  16.  — . 

Dritter  Band,  1.  Halbband«    Die  verdünnten  Lösiingen.  — 
Die  Dissoeiation.  —  Thermodynamik  der  Elektrizität 
und  des  Magnetismus.    (Erster  Teil.)    (XVI  und  464  Sei- 
•   ten.)    gr.  8.     Preis  geh.  M,  12.  — . 

Dritter  Band,  2.  Halbband.  Thermodynamik  der  Elektrizität 
und  des  Magnetismus.  (Zweiter  Teil.)  —  Elektrochemie. 

(In  vorliegender  Ausgabe.) 
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Unter  Mitwirknng  henrorragender  Fachmäimer  herausgegeben  von 

Dr.  Qustav  Benischke, 

Ober-Iogenieur. 
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as  unter  dem  Titel  Elektrotechnik  In  Blnsel  -  DenteUiiiigea  ertcliemende  Sammel- 
werk ist  in  erster  Linie  fftr  Studierende  an  höheren  technischen  Schalen  and 
fOr  Ingenieure  bestimmt,  die  beretts  in  der  Praxis  stehen  and  Aber  einselne 
Gebiete  der  Elektrotechnik  znTerllssig  nnterrichtet  zu  sein  wttnschen. 

Das  Unternehmen  trSgt  einem  allg:emein  empfundenen  Bedflrfnis  Recfannng, 
da  die  bisher  erschienenen  umfangreichen  Spesialwerke  Aber  die  einschlägigen  Gebiete 
und  die  noch  größeren  Handbflcher  tlber  das  gesamte  Gebiet  der  Elektrotechnik  ihrer 
Kostspieligkeit  wegen  natnrgemlA  nur  einem  geringen  Bruchteil  des  daf&r  ▼orhandenen 
groAen  Interessentenkreises  zugänglich  waren. 

Andererseits  bflrgt  fttr  den  gediegenen  Wert  und  die  ▼ollendete  Ausftihrang  des  vor- 
liegenden  Unternehmens  der  Umstand,  daA  durchweg  erste  Kräfte  aus  der  Praxis, 
welche  zu  größeren  literarischen  Arbeiten  am  meisten  befkhigt,  f&r  die  AusfUurung  der- 
selben aber  am  wenigsten  Zeit  haben,  fAr  diese  kurzen  und  gedrängten  Einzel-Darstel- 
lungen als  Mitarbeiter  gewonnen  werden  konnten,  und  an  deren  Spitze  ein  so  herror- 
ragender  Fachmann  wie  Dr.  Gustav  Benischke  als  Herausgeber  des  ganzen  Werkes 
genannt  wird. 

1.  Heft:  Die  Schutzvorriclityngen  der  StarkttroMteclinik  goyei  atmosphlri- 

SChe  Entladungen  von  Dr.  Gnstay  Benischke,  Ober -Ingenieur. 
Mit  43  eingedr.  Abbildungen.    Preis  geh.  M.  1,20,  geb.  M.  1,60. 

2.  Hell:  Der  Panülelbetriob  von  WeebteittroMmaschinen  von  Dr.  Gustav 

Benischke,  Ober -Ingenieur.    Mit  43  eingedruckten  Abbildungen. 
Preis  geh.  M.  1,20,  geb.  M.  1,60. 

3.  Hell:  Die  Grundgesetze  der  Wecheeletromtechnik  von  Dr.  Gustav  Be- 

nischke, Ober -Ingenieur.     Mit    113  eingedruckten  Abbildungen. 
Preis  geh.  M.  3,60,  geb.  M.  4.20. 

4.  Hell:  Die  vagabundierenden  Ströme  eleictriscber  Bahnen  von  Dr.  Carl 

Michalke,  Ober -Ingenieur.    Mit   34   eingedruckten  Abbildungen. 
Preis  geh.  M.  2,50,  geb.  M.  3.  — . 

5.  Hell:  Die  asynchronen  Drehstrommotoren,  ihre  Wirkungsweise,  Prüfung 

und  Berechnung  von   Dr.  Gustav  Benischke,  Chef- Elektriker. 
Mit  2  färb.  Tafeln  u.  112  Abbild.    Preis  geh.  M.  5,50,  geb.  M.  6.—. 

6.  Hell:  Die  elektriscben  Bogenlampen,    deren  Prinzip,    Konstruktion   und 

Anwendung  von  J.   Zeidler.     Mit    130  Abbildungen  und   einer 
Kurventafel.    Preis  geh.  M.  5,50,   geb.  M.  6, — . 

7.  Hell:  Aufnahme  und  Analyse  von  Wechselstromkurven  von  Dr.  Ernst 

Orlich,  Professor  u.  Mitglied  der  Physikalisch-Technischen  Reichs- 
anstalt  Mit  71  eingedr.  Abbildungen.   Preis  M.  3,50,  geb.  M.  4, — . 

8.  Heft:  Lichtstrahlung  und  Beleuchtung  von  Paul  Högner.    Mit  37  ein- 

gedruckten Abbildungen.    Preis  geh.  M.  3, — ,  geb.  M.  3 »50. 

9.  Heft:  Die  elektrischen  Bahnen  und  ihre  Betriebsmittei  von  Dipl.-Ing. 

Herbert   Kyser.     Mit  73  Abbildungen    und    10  Tafeln.     Preis 
geh.  M.  5.50,  geb.  M.  6,—. 

Jedes   Heft   einzeln   käuflich.    —   Weitere  Hefte   in   Vorbereitung. 
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